Synthesis of organic-inorganic hybrid halide perovskites by Repič, Barbara
 UNIVERZA V LJUBLJANI 
FAKULTETA ZA KEMIJO IN KEMIJSKO TEHNOLOGIJO 
MAGISTRSKO DELO 
Barbara Repič 
Ljubljana, 2019

 UNIVERZA V LJUBLJANI 
FAKULTETA ZA KEMIJO IN KEMIJSKO TEHNOLOGIJO 
MAGISTRSKI ŠTUDIJSKI PROGRAM 2. STOPNJE 
KEMIJSKO INŽENIRSTVO 
Sinteza organsko-anorganskih hibridnih halogenid perovskitov 
MAGISTRSKO DELO 
Barbara Repič 
MENTOR: izr. prof. dr. Marjan Marinšek 
Ljubljana, september 2019 

 IZJAVA O AVTORSTVU 
magistrskega dela 
 
Spodaj podpisana, Barbara Repič, sem avtorica magistrskega dela z naslovom: 
Sinteza organsko-anorganskih hibridnih halogenid perovskitov 
 
S svojim podpisom zagotavljam, da: 
 
 je magistrsko delo rezultat mojega raziskovalnega dela pod mentorstvom 
izr. prof. dr. Marjan Marinšek 
 
 sem poskrbela, da so dela in mnenja drugih avtorjev, ki jih uporabljam v predloženem 
magistrskem delu, navedena oziroma citirana v skladu z navodili; 
 
 se zavedam, da je plagiatorstvo, v katerem so tuje misli oziroma ideje predstavljene 
kot moje lastne, kaznivo po zakonu (Zakon o avtorski in sorodnih pravicah – uradno 
prečiščeno besedilo (ZASP-UPB3) (Ur. list RS, št. 16/2007); 
 
 sem poskrbela za slovnično in oblikovno korektnost magistrskega dela; 
 
 je elektronska oblika magistrskega dela identična tiskani obliki magistrskega dela. 
 
 
V Ljubljani, septembra 2019 Podpis avtorice: 
 

 Magistrsko delo je zaključek Magistrskega študijskega programa 2. stopnje kemijsko 
inženirstvo. Delo je bilo opravljeno na Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo UL. 
Senat UL FKKT je za mentorja imenoval izr. prof. dr. Marjan Marinšek. 
Recenzenti: prof. dr. Urška Šebenik, doc. dr. Boštjan Genorio 
Komisija za oceno in zagovor magistrskega dela 
 
Predsednik/ca komisije:  prof. dr. Urška Šebenik 
 Univerza v Ljubljani, Faktulteta  za kemijo in kemijsko tehnologijo 
 
Član-ica: doc. dr. Boštjan Genorio 
 Univerza v Ljubljani, Faktulteta  za kemijo in kemijsko tehnologijo 
 
Član-ica: izr. prof. dr. Marjan Marinšek 
 Univerza v Ljubljani, Faktulteta  za kemijo in kemijsko tehnologijo 
 

 Zahvala 
Iskreno se zahvaljujem svojemu mentorju izr. prof. dr. Marjanu Marinšku za strokovno pomoč 
in usmerjanje pri nastajanju tega magistrskega dela. Zahvaljujem se tudi vsem profesorjem in 
asistentom na fakulteti, ki so pripomogli k mojemu napredku v izobraževanju. 
Večina eksperimentalnega dela je bila opravljena na Fakulteti za kemijo in kemijsko 
tehnologijo na Katedri za materiale in polimerno inženirstvo. Zahvaljujem se asistentki dr. Tini 
Skalar in Petru Debevcu za pomoč pri uporabi aparatur. Rentgenska praškovna difrakcija 
vzorcev je bila opravljena na Kemijskem inštitutu v laboratoriju na Odseku za anorgansko 
kemijo in tehnologijo. Zahvaljujem se Ediju Kranjcu za opravljene meritve. Monokristalna 
rentgenska difrakcija je bila opravljena na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo na 
Katedri za anorgansko kemijo. Za meritve in strokovno pomoč se zahvaljujem izr. prof. dr. 
Amaliji Golobič. 
Največja zahvala vsekakor velja mojim staršem: očetu Robertu in materi Mojci za moralno 
podporo skozi ves študij ter za neskončno razumevanje in potrpežljivost, ko sem pisala 
magistrsko delo. Zahvaljujem se tudi ostalim članom družine in svojemu fantu, ker ste verjeli 
vame v vseh mojih vzponih in padcih, me optimistično spodbujali ter mi nesebično pomagali. 
 

 Sinteza organsko-anorganskih hibridnih halogenid perovskitov 
Povzetek: 
Med nastajajočimi fotovoltaičnimi tehnologijami je veliko pozornosti namenjene perovskitnim 
sončnim celicam. Presenetile so z neverjetno hitrim izboljšanjem učinkovitosti, ki je iz 2% v 
letu 2006 zrastla na več kot 20% v letu 2015. Poleg razpoložljivosti surovin je njihova nabavna 
vrednost nižja od običajnih silicijevih sončnih celic. Aktivna plast za absorpcijo svetlobe teh 
sončnih celic je 3D hibriden organsko-anorganski perovskitni material s kemijsko formulo 
ABX3. Ti materiali imajo izjemne lastnosti za fotovoltaične aplikacije kot so ustrezna širina 
prepovedanega pasu, visok absorpcijski koeficient, visoka mobilnost naboja in preprosto tvorbo 
plasti z nizkotemperaturni postopki nanašanja. Večinoma se v perovskitnih sončnih celicah 
uporablja metilamonijev svinčev halogenidni perovskit CH3NH3PbX3, X = Br, I. Tehnologija 
perovskitnih sončnih celic je kljub številnim izboljšavam še vedno v zgodnjih fazah 
komercializacije zaradi pomislekov glede stabilnosti in toksičnosti svinca. Za voljo tega se 
preučujejo tudi številne druge sestave organsko-anorganskih perovskitov. S spreminjanjem 
kationov in anionov se lahko enostavno spreminja kristalno strukturo in posledično tudi optične 
in elektronske lastnosti materiala. Smernice za izbor ionov z ustreznimi velikostmi radijev glede 
na kubično simetrijo, ki zagotavlja optimalne lastnosti za uporabo v fotovoltaiki, predstavljata 
tolerančni in oktaedrični faktor. 
V tem magistrskem delu se je na podlagi razpoložljivih podatkov iz literature najprej proučil 
sintezni postopek CH3NH3PbI3 perovskita. Sinteza poteka v dveh delih - s predhodno sintezo 
organskega halogenida, ki mu sledi mešanje le-tega z anorganskim halogenidom v ustreznem 
topilu. Z žarjenjem tako pripravljene prekurzorske raztopine se izkristalizira želen produkt. 
Ključni parametri pri sintezi so molarno razmerje reaktantov, izbor topila in vpliv vlage. 
CH3NH3PbI3 perovskit je nastal v treh različnih topilih - GBL, DMF in DMSO, s prisotnimi 
sekundarnimi fazami le v zadnjem primeru. Sinteza je bila uspešna tako pri stehiometrijskem 
razmerju reaktantov kot tudi pri uporabi pribitka PbI2. Na meritvah rentgenske praškovne 
difrakcije ni bilo vidnih razlik. Vse sinteze so bile opravile le pri atmosferskih pogojih. 
Po uspešni sintezi CH3NH3PbI3 se je na podlagi tolerančnih in oktaedričnih faktorjev izbralo še 
24 spojin, ki v teoriji lahko tvorijo perovskitno kristalno strukturo. Za sintezo teh perovskitov 
se je uporabila prekurzorska raztopina v GBL s 40 ut.% reaktantov v stehiometrijskem 
razmerju. Večina izhodnih spojin je topnih v izbranem topilu z izjemo hidrazinijevega in 
imidazolijevega jodida ter vsi anorganski bromidi in kloridi. Za topnost PbI2 je bila potrebna 
prisotnost organskega halogenida. Sinteze želenih perovskitov so bile neuspešne v primeru 
neuspešne priprave reaktantov. Uporaba enakega sinteznega postopka za perovskite s 
hidrazinijevim ionom se je izkazala kot neuspešna, saj so nastali le amorfni in razgradni 
produkti. Podobno je bilo pri perovskitih, ki vsebujejo stroncij in kalcij. Sinteza bromidnih in 
kloridnih perovskitov je v nekaterih vzorcih bila uspešna kljub netopnosti reaktantov. 
Ključne besede: sinteza, perovskit, hibrid, CH3NH3PbI3, XRD 

 Synthesis of organic-inorganic hybrid halide perovskites 
Abstract: 
Among the emerging photovoltaic technologies perovskite solar cells have attracted a great deal 
of attention. They surprised with incredibly rapid improvement in efficiency, which increased 
from 2% in 2006 to more than 20% in 2015. In addition to the availability of raw materials, 
their cost is lower than conventional silicon solar cells. The active light-absorbing layer of these 
solar cells is a 3D hybrid organic-inorganic perovskite material with chemical formula ABX3. 
These materials have exceptional properties for photovoltaic applications such as adequate 
bandgap, high absorption coefficient, high charge mobility and simple film formation with low-
temperature deposition procedures. Perovskite solar cells predominantly use methylammonium 
lead halide perovskite CH3NH3PbX3, X = Br, I. Despite many improvements, the technology 
of perovskite solar cells is still in the early stages of commercialization due to lead stability and 
toxicity concerns. A number of other organic-inorganic perovskite compositions are also being 
studied because of that reason. By changing cations and anions, the crystal structure and 
consequently optical and electronic properties of this material can easily be altered. Tolerance 
and octahedral factors offer guidelines for the selection of ions with appropriate radius sizes 
according to cubic symmetry, which provides optimum properties for use in photovoltaics. 
In this master's thesis the synthesis process of CH3NH3PbI3 perovskite was researched based 
on the available literature data. The synthesis consists of two parts, the preliminary synthesis of 
the organic halide, followed by mixing the latter with the inorganic halide in the appropriate 
solvent. Annealing thus prepared precursor solutions results in crystallization of the desired 
product. The key parameters in the synthesis are the molar ratio of the reactants, the choice of 
solvent and the influence of moisture. CH3NH3PbI3 perovskite was formed in three different 
solvents - GBL, DMF in DMSO, with secondary phases only present in the later. The synthesis 
was successful both times, when using the stoichiometric ratio of the reactants as well as when 
using the excessive amounts of PbI2. There were no visible differences between XRD 
measurements. Syntheses were made only under atmospheric conditions. 
Following the successful synthesis of CH3NH3PbI3, other 24 compounds were selected, which 
in theory can form a perovskite crystal structure based on their tolerance and octahedral factors. 
For the synthesis of these perovskites a precursor solution in GBL with 40 wt% reactants in 
stoichiometric ratio was used. Most of the starting compounds are soluble in the selected solvent 
with the exception of hydrazinium and imidazolium iodide and all inorganic bromides and 
chlorides. For solubility of PbI2 addition of organic halide was required. The synthesis of the 
desired perovskites failed in case of unsuccessful preparation of reactants. The use of the same 
synthesis process for perovskites with hydrazinium ion proved to be unsuccessful, as only 
amorphous and the degradation products were observed. Similar results were observed in 
perovskites containing strontium and calcium. In some samples synthesis of bromide and 
chloride perovskites was successful regardless of insolubility of the reactants. 
Key words: synthesis, perovskite, hybride, CH3NH3PbI3, XRD 
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 1 
1 UVOD 
Življenje brez elektrike bi si danes težko predstavljali. Potrebe po njej so zaradi stalnega 
izboljševanja našega življenjskega standarda vse večje. Raziskovalci si že dolgo prizadevajo 
sončno energijo pretvoriti v nam bolj uporabno električno. Čeprav poznamo veliko načinov 
pridobivanja električne energije, še vedno prevladuje konvencionalna tehnologija, ki temelji na 
notranjem izgorevanju fosilnih goriv. Zaloge le-teh se zmanjšujejo in njihova proizvodnja je 
zaradi emisij toplogrednih plinov in drugih onesnaževalcev ekološko nesprejemljiva. 
Energijska negotovost in naraščajoče cene konvencionalnih virov energije sta glavni grožnji za 
gospodarsko in politično stabilnost. Raziskovalci se zaradi tega veliko posvečajo alternativnim 
virom energije in energijskim pretvorbam, ki so manj obremenilne za okolje.[1] 
Med obnovljive vire energije sodi tudi energija sončnega sevanja, ki se lahko pretvori v 
električno energijo na dva načina. Prvi način je posreden preko predhodne pretvorbe v toplotno 
energijo s sončnimi koncentratorskimi sistemi, pri katerih se sončna svetloba koncentrira na 
medije, ki proizvajajo paro. Ta poganja turbino, ki v povezavi z generatorjem proizvaja 
električno energijo. Drugi način pa je direktna pretvorba v električno energijo s fotovoltaičnimi 
sistemi, ki so sestavljeni iz sončnih celic. Princip delovanja je pri vseh sončnih celicah podoben 
in temelji na fotovoltaičnem efektu. Določeni materiali ob osvetlitvi zaradi absorbcije fotonov 
svetlobe sproščajo nosilce električnega naboja. Z zajetjem prostih elektronov se dobi enosmerni 
električni tok električne energije. Sončno energijo se izkorišča tudi s sončnimi kolektorji, s 
katerimi se greje sanitarno vodo in vodo za ogrevanje.[2-4] 
Čeprav se del sončne svetlobe odbije od ozonske plasti, ozračja, oblakov in delcev v zraku, nam 
sonce prenese ogromne količine energije. V eni sami uri sonce prenese enako količino energije, 
kot ga celotno človeštvo porabi v enem letu. Na prvi pogled zaradi majhnih vplivov na okolje 
sončna energija izgleda kot popolna rešitev vseh energijskih in okoljskih težav. Edino 
onesnaženje, ki ga ustvarijo sončne celice, je med njihovo izdelavo. Druga velika prednost pa 
je sposobnost proizvodnje električne energije na mestih, ki niso povezana z električnim 
omrežjem, kot so manjše vasi ali vesoljska plovila. Čeprav sodobne sončne celice v času svoje 
življenjske dobe približno 10x povrnejo energijo vloženo za njihovo izdelavo, visoki 
proizvodni stroški ostajajo ena njihovih glavnih slabosti. Stroški električne energije 
proizvedene s sončnimi celicami so posledično še vedno višji od drugih virov energije. Poleg 
tega je problematična tudi prenizka učinkovitost pretvorbe energije sončnih celic, ki jo omejuje 
nezmožnost absorpcije fotonov z nižjo energijo od širine prepovedanega pasu, sprememba 
presežene energije fotonov v toploto in izguba s sevanjem pri rekombinaciji nosilcev naboja. 
Učinkovitost na trgu najbolj razširjenih silicijevih sončnih celic je 10-20%. Tehnološko gledano 
težave pri pridobivanju energije predstavlja tudi relativno nizka gostota energije sončnih 
žarkov. Trenutno se celice ekonomsko splačajo le v zelo sončnih državah, drugod pa je bistven 
razlog za njihovo uporabo državna pomoč. To stanje poskušamo spremeniti s postopnim 
izboljševanjem obstoječih in razvojem novih cenejših materialov.[5-8]  
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2 TEORETIČNO OZADJE 
Ker je ravno uporaba organsko-anorganskih hibridnih halogenidnih perovskitov v sončnih 
celicah povzročila njihovo intenzivno proučevanje v zadnjih letih, je v tem poglavju 
predstavljeno nekaj teorije o perovskitnih sončnih celicah, začenši s splošnim načinom 
delovanja sončnih celic. Obstaja razlika v delovanju sončnih celic z anorganskim 
polprevodnikom in organskimi sončnimi celicami. Perovskitne sončne celice pa kljub 
organsko-anorganski sestavi delujejo bolj kot več-spojne organske sončne celice.[9] V drugem 
delu so podrobneje razdelane lastnosti absorbcijskega materiala teh sončnih celic. 
Sončne celice so v komercialni uporabi že več let in trenutno najpogosteje uporabljene so 
kristalne silicijeve sončne celice. Slednje sodijo med sončne celice prve generacije, ki temelji 
na rezinah polprevodniškega materiala. Poleg rezin monokristalnega in polikristalnega silicija 
(c-Si) v to generacijo sodijo še rezine galijevega arzenida (GaAs). Zaradi visokih stroškov 
povezanih s pridobivanjem čistega kristalnega silicija, so se odkrili novi materiali, ki se zaradi 
10-100 krat boljših absorpcij svetlobe lahko namesto v debelih rezinah nanašajo v tankih 
plasteh. Poleg sončnih celic na osnovi rezin so tankoplastne sončne celice druga velika skupina 
fotovoltaične tehnologije, ki se naprej deli na drugo in tretjo generacijo sončnih celic, ki je še 
vedno v fazi raziskav in razvoja. Sončne celice druge generacije temeljijo na tankih plasteh 
hidrogeniranega amorfnega silicija (a-Si:H) in drugih polprevodnikov kot so kadmijev telurid 
(CdTe), baker indij galijev diselenid (CIGS) in baker cink kositrov sulfid (CZTS). Prednost te 
generacije sončnih celic je zmanjšanje proizvodnih stroškov zaradi manjše porabe aktivnega 
materiala, a imajo zaradi strukturnih defektov manjše učinkovitosti kot monokristalne silicijeve 
celice. Sončne celice tretje generacije so nastajajoče tankoplastne sončne celice, ki temeljijo na 
novih polprevodnikih. V to generacijo vključujemo: Grätzlove oz. elektrokemijske sončne 
celice (DSSC, angl. Dye-sensitized solar cell), ki kot absorberje svetlobe uporabljajo barvilo 
na osnovi rutenija in posnemajo sistem delovanja fotosinteze; sončne celice s kvantnimi 
točkami (QDSC, angl. Quantum dot solar cell), ki kot absorberje svetlobe uporabljajo 
polprevodniške delce (kot so CdS, CdSe, Sb2S3, PbS) nano velikosti (kvantne točke) katerih 
optične in elektronske lastnosti se zaradi kvantnega efekta spreminjajo z velikostjo delcev; 
organske sončne celice (OSC, angl. Organic solar cells), ki kot absorber svetlobe uporabljajo 
organski polprevodnik, med katere sodijo polimeri (kot je polifenilen vinilen) in majhne 
organske molekule (ko so pigment bakrov ftalocianin, ogljikov fuleren, fulerenski derivat 
PCBM); perovskitne sončne celice (PSC, angl. Perovskite solar cell), ki kot absorber svetlobe 
uporabljajo hibridne organsko-anorganske svinčeve ali kositrove halogenidne materiale s 
perovskitno strukturo.[8] V to generacijo sodijo tudi sončne celice, ki uporabljajo tehnologije s 
katerimi bi bila presežena Shockley-Queisser-jeva meja za posamezen pn-spoj. V to generacijo 
sodijo tudi sončne celice, ki uporabljajo tehnologije s katerimi bi bila presežena Shockley-
Queisser-jeva meja učinkovitosti pretvorbe za posamezen pn-spoj – 31%. Poleg izboljšav v 
materialih in strukturi celic se učinkovitost lahko poveča tudi z uporabo večih pn-spojev v t.i. 
več-spojnih ali tandemskih celicah, s koncentriranjem svetlobe na majhno površino sončne 
celice z uporabo leč in ukrivljenih ogledal v t.i. koncentratorskih fotovoltaikih (CPV).[3,8] 
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Sončne celice so lahko narejene iz različnih polprevodniških materialov, ki so lahko anorganski 
ali organski. Polprevodniki so fotoaktivni del sončne celice v katerem se ob absorbciji s širino 
prepovedanega pasu določenega dela sončnega spektra generirajo nosilci električnega naboja. 
Nastanek prostih elektronov in vrzeli ter mehanizem njihovega transporta do elektrod se 
razlikuje v različnih tipih sončnih celic. V grobem pa lahko razlikujemo princip delovanja 
sončnih celic s pn-spojem in fotoelektrokemijskim stikom. Ker perovskitne sončne celice 
vsebujejo tako anorganske kot tudi organske komponente bom za lažje razumevanje njihovega 
delovanja najprej razložila delovanje konvencionalnih sončnih celic z anorganskim in nato 
organskim polprevodnikom. 
SONČNE CELICE Z ANORGANSKIM POLPREVODNIKOM 
Sončne celice z anorganskim polprevodnikom temeljijo na konceptu pn-spoja. Najprej so se v 
sončnih celicah uporabili elementarni polprevodniki kot npr. Si (najbolj znan polprevodnik v 
elektroniki) in Ge. Zgradba tega polprevodnika je lahko monokristalna, polikristalna ali 
amorfna. V periodnem sistemu pa je 12 elementov, ki izkazujejo polprevodniške lastnosti. Med 
anorganske polprevodnike sodijo tudi zlitine komponent II in VI skupine (npr. CdTe, ZnSe) ter 
zlitine komponent III in V skupine (npr. GaAs, InP). Poleg binarnih zlitin obstajajo tudi več 
komponentne zlitine (npr. CuInxGa(1-x)Se2, …). Posamezne komponente teh anorganskih 
sestavov so lahko tudi izven skupine polprevodnih elementov.[10] 
Pn-spoj je stik med polprevodnikom tipa p in polprevodnikom tipa n in se nekoliko razlikuje 
pri uporabi elementarnega polprevodnika kot npr. silicij ali zlitine. Pri elementarnih 
polprevodnikih se ustvari s stikanjem dveh različno dopiranih polprevodnikov. Ena plast je 
obdelana tako, da ima presežek prostih elektronov - tip n, medtem ko je druga plast obdelana 
tako, da ima presežek elektronskih vrzeli - tip p. Na stiku pride do difuzije in rekombinacije 
prostih nosilcev naboja, zaradi katere okrog pn-spoja nastane prehodno izpraznjeno področje 
(angl. depletion layer). Donorski atomi v polprevodniku tipa n zaradi oddanih elektronov 
postanejo pozitivno nabiti, akceptorski atomi v polprevodniku tipa p pa sprejmejo elektron in 
postanejo negativno nabiti. Ustvarjeni naboj povzroči fiksno električno polje usmerjeno iz 
polprevodnika tipa n v smeri polprevodnika tipa p. Zaradi tega električnega polja se 
fotogenerirani nosilci naboja ločijo pred možno rekombinacijo. Vrzeli se namreč začnejo 
pomikati v smeri vgrajenega polja, elektroni pa v nasprotni smeri.[6,12,13] Pri anorganskih 
sestavih prav tako govorimo o pn-spojnih celicah, vendar ta spoj dosežemo z ustreznim 
kombiniranjem različnih zlitin. Zaradi razlik v energijskih nivojih valenčnih in prevodnih pasov 
ena izmed zlitin deluje kot polprevodnik tipa p, druga pa kot tipa n. Absorbcijski material je 
tako polprevodnika tipa p, s katerega elektroni (z difuzijo) potujejo proti polprevodniku tipa n, 
ki ima manjši energijski nivo obeh pasov. 
Pri osvetljeni sončni celici zaradi vpadnih fotonov pride do nastanka prostih nosilcev 
električnega naboja elektron-vrzel. Samo foton ustrezne valovne dolžine z energijo, ki je večja 
od širine energijske reže, lahko izbije elektron iz valenčnega pasu v prevodni pas, ko se 
absorbira v polprevodniku. Za elektronom pa ostane vrzel v valenčnem pasu. Odvečna energija, 
ki jo par elektron-vrzel še ima, se spremeni v toploto in ta za nas ni več uporabna. Ti nosilci 
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naboja niso vezani na kristalno strukturo polprevodnika in imajo dovolj energije, da se prosto 
gibljejo po kristalni rešetki z Brownovim gibanjem in ustvarijo električni tok. Vrzel se giblje 
skozi kristalno rešetko zaradi menjavanja mest elektronov okoli nje. V povprečju se nosilca 
naboja nikoli ne premakneta predaleč drug od drugega. Ko med Brownovim gibanjem pride 
vzbujeni elektron preblizu vrzeli, se združita oz. rekombinirata in par neha obstajati. Pri 
rekombinaciji se sprosti odvečna energija vzbujenega elektrona. V pn-spojnih sončnih celicah 
pa se zaradi električnega polja povleče elektrone iz prehodnega področja v polprevodnik tipa n 
in vrzeli v polprevodnik tipa p. Elektroni in vrzeli se nato z difuzijo premikajo proti kovinskima 
elektrodama. Ločitev elektronov in vrzeli povzroči napetostno razliko na elektrodah. Z 
zagotavljanjem zunanjega tokokroga (s porabnikom), s katerim lahko elektroni pridejo na drugo 
stran, se proizvaja električni tok, ki nastaja vse dokler svetloba pada na sončne celice. Pod 
takimi pogoji delovanja, celica deluje kot generator napetosti, ki sončno svetlobo neposredno 
spremeni v električno energijo.[6,11,12] 
SONČNE CELICE Z ORGANSKIM POLPREVODNIKOM 
Organski polprevodniki se ne obnašajo kot anorganski polprevodniki in z njimi ne tvorimo 
običajnih pn-spojev. Med organske polprevodnike sodijo organske spojine (aromatski 
ogljikovodiki - antracen, naftalen, benzen, ...), kovinsko organski kompleksi (rutenijev 
polipiridinski kompleks), polimeri (makromolekule, katerih večinski nosilci naboja so vrzeli - 
polietilen, polistiren, polistirol, ...) in biološki materiali (klorofil, hemoglobin, protein, …).[10] 
V anorganskih materialih je energija bližnjih molekulskih orbital tako zelo podobna, da lahko 
namesto o posameznih molekulskih orbitalah govorimo kar o energijskih pasovih. Ker organske 
molekule ali polimeri ne tvorijo popolnih kristalnih struktur tako kot anorganski polprevodniki, 
podobno vlogo kot energijski pasovi opravljajo različne faze ali orientacije molekularnih 
orbital. Tudi organski polprevodniki imajo med najvišjo zasedeno (HOMO) in najnižjo 
nezasedeno (LUMO) molekulsko orbitalo energijsko režo, kot je prepovedani pas med 
valenčnim in prevodnim pasom anorganskih polprevodnikov. 
Ko organski polprevodniški material absorbira foton, se ustvari par elektron-vrzel, imenovan 
eksciton, ki pa še ni nujno prost nosilec naboja tako kot v anorganskem sistemu. Tam je 
energija, ki je potrebna za pretvorbo ekscitonskega para v proste nosilce naboja manjša od 
termične energije, torej se elektroni in vrzeli sami osvobodijo. V organskem sistemu pa je ta 
energija veliko večja. Eksciton mora po fotoaktivnem donorskem materialu difundirati na fazno 
mejo z akceptorjem elektronov, kjer se elektron in vrzel lahko ločita. Razpad je mogoč zaradi 
razlike v visoki delovni funkciji katode in nizki delovni funkciji anode. Ker je difuzijska dolžina 
ekscitona kratka lahko do rekombinacije pride pred fazno mejo, kar zmanjšuje učinkovitost teh 
sončnih celic. Pogosto so tako donorji in akceptorji med seboj pomešani v eni plasti – 
heterospojne organske sončne celice, da je ločevanje čim boljše saj dolžina difuzije ekscitona 
ni več problem. Elektroni nato z difuzijo potujejo do anode, vrzeli pa do katode, kar ustvarja 
napetostno razliko na elektrodah. Z zagotavljanjem zunanjega tokokroga (s porabnikom), s 
katerim lahko elektroni pridejo na drugo stran, se proizvaja električni tok.[7,11] 
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Velik procent izgub poleg rekombinacij nosilcev naboja je tudi posledica široke energijske reže. 
Prednost organskih celic pa je zelo močna absorpcija ozkega dela spektra, vendar pa slabše 
prevajajo električni tok in materiali niso tako obstojni.[7,11] 
KOMBINACIJE ANORGANSKIH IN ORGANSKIH POLPREVODNIKOV 
V tandemski sončni celici sta dve celici združeni v eno celico. To se naredi zato, ker širina 
prepovedanega pasu materiala določa najdaljšo valovno dolžino svetlobe (najnižjo energijo), ki 
jo absorbira. In daljša kot je valovna dolžina, manjša je potrebna energija fotona in s tem tudi 
maksimalna napetost odprtega tokokroga - UOC in učinkovitost pretvorbe energije (PCE, angl. 
Power conversion efficiency). Po drugi strani pa je omogočen širši spekter absorbirane svetlobe, 
zato nastane več ekscitonov in generira se več električnega toka. Sončni spekter je razdeljen na 
dele, pri čemer ima vsak del en sam absorbcijski material. Struktura je taka, da naj bi anoda 
zgornje celice delovala kot katoda spodnje celice. Kombinira se lahko tudi več kot dve celici, 
če so na voljo ustrezni absorpcijski materiali, anode in katode. Ustrezne kombinacije različnih 
materialov lahko dosežejo večjo učinkovitost kot posamezne celice. Iskanje ustreznih 
materialov za tovrstne celice je problem. Predlagano je bilo, da bi perovskitne sončne celice 
lahko dobro delovale v tandemu s polprevodniškimi sončnimi celicami silicija.[9] 
Še ena vrsta organskih sončnih celic so p-i-n sončne celice. Med p- in n-dopiranimi plastmi 
anorganskih polprevodnikov je notranja plast organskega fotoaktivnega materiala. Ime izhaja 
iz te konfiguracije, p-dopirana, intrinzična, n-dopirana plast. Te celice niso povsem organske 
sončne celice, temveč hibrid. V organskih sončnih celicah se pogosto uporablja dodatna plast 
za povečanje učinkovitosti in tudi p i n dopirana plast ima tak učinek na sončno celico, poleg 
tega  te plasti omogočajo tudi zelo učinkovit prenos naboja. Vendar so te plasti v nasprotju z 
njimi zelo učinkoviti transporterji naboja. Ta vrsta hibrida bi lahko bila zelo pomemben korak 
pri iskanju stroškovno učinkovitega in enostavnega načina proizvodnje energije za vse.[9] 
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2.1 PEROVSKITNA SONČNA CELICA 
Hibridne organsko-anorganske perovskite – HOIP (angl. hybrid organic-inorganic perovskite) 
poznamo že iz poznega 19. stoletja, vendar so šele nedavno dobili izredno pozornost 
raziskovalne skupnosti. Hibridni perovskit se je prvič pojavil v fotovoltaiki leta 2006, ko so 
Miyasaka in sodelavci v DSSC na osnovi tekočega redoks elektrolita uporabili CH3NH3PbBr3 
kot absorber na nanoporoznem TiO2, pri čemer so dosegli 2,2% učinkovitost. V letu 2009 je 
Miyasaka z zamenjavo broma z jodom dosegel povprečno 3,8% učinkovitost, kar v primerjavi 
z drugimi tehnologijami v tistem času ni bilo zelo impresivno. Poleg tega so celice imele zelo 
slabo stabilnost, vendar so z visoko napetostjo odprtega tokokroga - UOC (skoraj 1V) sprožile 
zanimanje raziskovalni skupnosti. V letu 2011 so Park in sodelavci dosegli 6,5% učinkovitost 
z uporabo perovskitnih nanodelcev (premera ~2.5 nm) na TiO2, ki služijo kot absorberji z boljšo 
absorpcijo v primerjavi s konvencionalnimi rutenijevimi barvili. Vendar so bile te naprave zelo 
dovzetne za raztapljanje v polarnem elektrolitu. Posledično je bil leta 2012 uporabljen trden 
Spiro-MeOTAD kot material za prevajanje vrzeli (HTM, angl. hole transmiting material), pri 
čemer je bila dosežena 9,7% učinkovitost in izboljšanja stabilnost glede na uporabo tekočega 
elektrolita. Kasneje so Snaith in sodelavci z zamenjavo n-tipa TiO2 z inertnim Al2O3 ogrodjem 
kot material za prevajanje elektronov (ETM, angl. electron transmiting material) dosegli 10,9% 
učinkovitost. Ta poročila so razkrila ambipolarno naravo perovskitov, kar je spodbudilo 
intenzivno uporabo planarnih večspojnih arhitektur v teh napravah. Kasneje so Snaith in 
sodelavci poročali še o mešanih halogenidnih perovskitih z uporabo prekurzorjev, ki vsebujejo 
klor, in dokazali izboljšan transport nosilcev naboja, difuzijske dolžine in stabilnost v 
primerjavi z njegovim jodidnim analogom. Kasneje so poročali, da vključitev broma omogoča 
prilagajanje širine prepovedanega pasu perovskita. To je sprožilo ogromno raziskav 
CH3NH3PbX3 (X = I, Cl, Br) perovskitov, s katerimi se je v letu 2015 dosegla rekordna 
učinkovitost do 20,1%. Tako so v samo 5 letih perovskitne sončne celice izdelane s poceni 
proizvodnimi postopki postale sončne celice z najhitrejšim izboljševanjem učinkovitosti.[9,14] 
Z izjemnimi lastnostmi lahko perovskitni materiali spremenijo področje obnovljive energije. 
Poleg zagotavljanja visokih učinkovitosti pretvorbe energije, jim enostavna obdelava (vsaj v 
laboratorijskem merilu) omogoča izredno nizke stroške energije na Watt. Pričakuje se, da bodo 
perovskitne tandemske naprave najbolj obetavne tehnologije za komercializacijo perovskitnih 
materialov. Kljub številnim izboljšavam je tehnologija perovskitnih sončnih celic še vedno v 
zgodnjih fazah komercializacije v primerjavi z drugimi zrelimi solarnimi tehnologijami. Saj 
ostajajo številni pomisleki glede njihove stabilnosti, histereze, toksičnosti svinca, proizvodnje 
v večje merilo itd.[14,15] 
Marca 2019 je bila v vesolje poslana perovskitna sončna celica s trojnim kationom 
Cs0,15MA0,10FA0,75Pb(Br0,17I0,83)3. Ta material velja za najbolj stabilen material v skupini 
perovskitov (pri 300 Gy). Odkrili so, da uporaba mešanih ionov na mestu X v sestavi tega 
perovskita ni pokazala zahtevane tolerance za visoko γ-sevanje z dozo 5000 Gy. Učinkovitost 
sončne celice je ob izpostavitvi večjemu obsevanju padla za 32-41%. Zato uporaba perovskitnih 
celic še ni primerna za baterije v satelitih in vesoljskih plovilih.[16]  
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2.1.1 Princip delovanja 
Perovskitne sončne celice kljub organsko-anorganski sestavi delujejo bolj kot heterospojne 
organske sončne celice, čeprav imajo na videz zelo malo organskega materiala. Ker so 
perovskiti dosegli primerljivo učinkovitost za različne arhitekture naprave, se namreč domneva, 
da delujejo kot ekscitonski absorberji, vendar z visokimi zmogljivostmi značilnimi za 
anorganske tankoplastne polprevodnike. Vezna energija ekscitona 3D perovskitov, ki vsebujejo 
relativno majhen CH3NH3+ kation, je v razponu 19-50 meV, kar je veliko manj kot pri običajnih 
organskih polprevodnikih z nekaj sto meV. Princip delovanja celic še niso popolnoma 
razumljen, toda en od najbolj zanimivih vidikov hibridnih perovskitov so dipolni momenti, ki 
jih inducira kation, kar jih razlikuje od vseh tradicionalnih polprevodnikov. Hibridni 
halogenidni perovskiti kažejo izrazito spontano električno polarizacijo. Domneva se, da 
spontana polarizacija inducira vgrajeno električno polje, ki olajša separacijo ekscitona na proste 
nosilce naboja ob fotoabsorpciji. To lahko pojasni fizični izvor nizke vezne energije ekscitona 
v halogenidnih perovskitnih materialih. Močna polarizacija rešetke ima potencialne prednosti 
za večjo separacijo nosilcev naboja, zmanjšano izgubo zaradi rekombinacije in izboljšano 
življenjsko dobo nosilcev naboja.[14] 
 
Slika 1: Princip delovanja na primeru DSSC s perovskitnimi nanodelci.[17] 
Princip delovanja je ne glede na konstrukcijo naprave enak in je prikazan na sliki 1. Enojna 
plast polprevodniških perovskitnih nanodelcev je nanešena na površino mezoporozne plasti 
oksidnega polprevodnika s širokim prepovedanim pasom – ETM, čez katero je nanešen še 
običajno organski prevodnik – HTM. Tako je kot v značilni konstrukciji perovskitna 
absorpcijska plast stisnjena med plast za transport elektronov (ETL, angl. electron transporting 
layer) in plast za transport vrzeli (HTL, angl. hole transporting layer). Transportne plasti služijo 
selektivni ekstrakciji nosilcev naboja. Ob absorpciji vpadnih fotonov znotraj absorberja 
nastanejo nosilci naboja - elektron se ob ekscitaciji prenese v prevodni pas, vrzel pa ostane v 
valenčnem pasu absorberja (1). Če je prevodni pas absorberja energetsko višji od prevodnega 
pasu ETM, se vzbujeni elektron injicira v prevodni pas ETM. Istočasno se vrzel prenese v HTM, 
če je valenčni pas absorberja energetsko nižji od delovne funkcije HTM (2). Nato elektron 
preko omrežja nanodelcev potuje do anode in naprej skozi zunanji tokokrog do nasprotne 
elektrode, kjer se rekombinira z vrzeljo (3), ki se preko HTM transportira do katode. Tako pride 
do regeneracije absorberja.[14,17]  
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2.1.2 Arhitektura perovskitnih sončnih celic 
Poleg edinstvenih optoelektronskih lastnosti in hibridne narave perovskitov, so k izjemno 
hitremu razvoju PSC prispevale prilagodljivost arhitekture naprave in obdelovalne tehnike. 
Perovskitne sončne celice se običajno sestavljajo na steklenih podlagah, prevlečenih s 
transparentno anodo, običajno s fluoridom dopiran aluminijev oksid (FTO), ki jo pokriva 
kompakten ETL, običajno n-tip polprevodnika TiO2. Več sto nanometrska perovskitna 
absorpcijska plast je nato z ali brez ogrodja stisnjena med ETL in HTL, ki je običajno p-tip 
organskega polprevodnega polimera spiro-OMeTAD. Na koncu je HTL še prevlečen s 
kovinsko katodo, običajno Au. Vendar se je poročalo tudi o napravah brez ETL ali HTL, ki so 
dosegle razumne učinkovitosti. Materiali elektrode so v tem primeru omejeni zaradi 
difuzivnosti in kemične reaktivnosti s perovskitom. Glavne konstrukcijske izvedbe je mogoče 
razvrstiti v tri skupine prikazane na sliki 2.[14] 
 
Slika 2:Konstrukcijske izvedbe PSC razvrščene glede na zaporedje odlaganja materialov[15] 
Arhitekture PSC izvirajo iz DSSC, kjer so bili nanodelci perovskita kot senzibilizatorji nanešeni 
na 2 μm debelih TiO2 ogrodjih in nato prevlečeni s HTL kot prikazano na sliki 2a. Naprave so 
dosegle večjo učinkovitost ob zmanjševanju debeline ogrodja in povečevanju debeline 
absorpcijskega materiala. Med razvojem so bile razkrite intrinzične lastnosti perovskitov, ki so 
lahko razširile uporabo perovskitnega materiala preko senzibilizatorja.[15] 
Ena od najbolj priljubljenih arhitektur PSC so mezoporozne strukture prikazane na sliki 2b. 
Tipična naprava vsebuje FTO, ki ga pokriva ~80 nm plast kompaktnega TiO2, na kateri je 
oblikovano mezoporozno TiO2 ogrodje (~350 nm). Temu sledi infiltracija perovskitnega 
absorberja na katerega je nato nanešena še ~200 nm plast spiro-OMeTAD. Na koncu je kot 
zgornja elektroda nanešena še tanka ~100 nm plast zlata. Nadaljnja optimizacija je bila opisana 
v napravah, ki imajo poleg perovskita znotraj por TiO2 ogrodja še prekrivno plast perovskita. 
Zdaj je splošno znano, da lahko ~350 nm plast perovskita absorbira večino vpadnih fotonov ne 
glede na ogrodje. Vendar pa je bil opažen vpliv debeline TiO2 ogrodij na histerezo. Še en 
zanimiv razvoj v arhitekturi so mezosuperstrukturne arhitekture, ki nastanajo z zamenjavo n-
tipa TiO2 mezoporoznih ogrodij z izolacijskim Al2O3 materialom.[14] 
Ker perovskitni absorberji izkazujejo ambipolarni transport elektronov in vrzeli, kar nakazuje, 
da mezoporozno ogrodje v PSC ni potrebno, se je razvila še planarna konfiguracija prikazana 
na sliki 2c. Slednjo lahko na podlagi obdelovalnega zaporedja naprej razdelimo v dve skupini. 
Tipična n-i-p konfiguracija je steklo/TCO/ETL/perovskit/HTL/kovina, medtem ko ima p-i-n 
konfiguracija obrnjeno strukturo steklo/TCO/HTL/perovskit/ETL/kovina. Izvajanje planarnih 
konfiguracij zagotavlja nadaljno uporabo tankoplastnih fotovoltaičnih tehnik, ki so bile razvite 
v zadnjih desetletjih.[14]  
Zgornji kontakt 
HTL 
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2.1.3 Tvorba perovskitnih plasti 
Učinkovitosti sončnih celic so tesno povezane z izdelavo visoko kakovostnih plasti 
absorbcijskega materiala z nadzorovano morfologijo, kristaliničnostjo in ustreznimi 
optoelektronskimi lastnostmi. Proces kristalizacije vključuje dva glavna koraka - nukleacijo in 
rast kristalov. V mezoporoznih ogrodjih se zapolnitev por s perovskitnimi kristali lahko 
enostavno doseže z nanašanjem prekurzorske raztopine. Zaradi fizičnih omejitev v porah 
zrastejo manjši perovskitni kristali, zato se dostojna prekrivnost doseže v relativno debelih 
plasteh perovskita. Večja prekrivnost namreč vodi v povečano sposobnost absorpcije svetlobe. 
V primeru prekrivne plasti perovskita nad mezoporoznim ogrodjem dosežene z večjo 
koncentracijo prekurzorske raztopine, se lahko zagotovi večje velikosti zrn. V planarnih 
konfiguracijah pa je zaradi zmanjšane površinske energije prekurzorjev perovskita manj mest 
za nukleacijo. Neidealne površinske energije povzročajo Volmer-Weber-jevo hitro rast, pri 
kateri nastane nekontinuirna plast velikih zrn z luknjami. Zato je za doseganje optimalne 
morfologije in kristaliničnosti plasti treba razviti učinkovite načine za manipulacijo nukleacije 
in rasti perovskitnih kristalov. Nastala perovskitna plast je zelo odvisna od sestave prekurzorske 
raztopine, atmosferskih vplivov, izbora topila in tehnike nanašanja.[14] 
Poleg koncentracije prekurzorske raztopine na kakovost plasti v veliki meri vpliva stehiometrija 
prekurzorskih komponent. Najpogosteje se za sintezo MAPbI3 perovskitov uporablja 
ekvimolarno razmerje MAI:PbI2 ali 3:1 razmerje MAI:PbCl2 prekurzorjev. V drugem primeru 
prihaja do ionske izmenjave klora z jodom in ker med termičnim žarjenjem MACl zapusti plast, 
tudi pri tej sintezi nastane MAPbI3 perovskit. Kakršno koli odstopanje od tega razmerja 
povzroči ostanek presežnih MAI ali nezreagiranega PbCl2 v plasti perovskita. Ob dodatku 
presežne količine MACl v prekurzorsko raztopino s stehiometrijskim razmerjem 1:1 MAI:PbI2, 
so znanstveniki opazili blagodejen učinek MACl na učinkovitost naprav, toda v plasti so bile 
opažene tudi nečistoče, kot so PbI2 prekurzorski kompleksi in MAPbCl3 faze. Prekurzorske 
raztopine z nestehiometrijskim razmerjem so bistvenega pomena za spreminjanje tvorbe plasti 
MAPbI3 v planarnih strukturah. Znanstveniki verjamejo, da presežne količine prekurzorjev 
ostanejo v končnih plasteh perovskita zaradi njihovih (različnih) afinitet do substrata. Pri večjih 
razmerjih PbI2:MAI (> 0,8:1) v prekurzorju vodi do tvorbe mikrovlaken znotraj plasti, kar 
bistveno poveča njeno hrapavost, medtem ko pri manjših razmerjih PbI2:MAI (<0,6:1) nastala 
MAPbI3 plast ne kaže tipičnih fotoluminiscenčnih vrhov in opazovanih robov absorpcije. Poleg 
tega se predvideva, da se z delno zamenjavo joda s klorom lahko pospeši nukleacijski proces 
kristalizacije perovskita, saj se z nastankom vmesnih kompleksov zmanjša medfazna energija. 
S tem se izboljša tvorba plasti pri metodah z enostopenjskim nanašanjem.[14] 
Na kakovost plasti vplivajo tudi atmosferski učinki. Na splošno se perovskitne plasti nanašajo 
in žarijo ob prisotnosti dušika ali v suhem zraku z vsebnostjo vode manj kot 5 ppm. Pri žarjenju 
ob prisotnosti vlage nastanejo slabše perovskitne plasti. Vendar so v zadnjih študijah ugotovili, 
da žarjene perovskitne plasti v blagi ~30% vlažnosti lahko bistveno izboljša lastnosti plasti. V 
primerjavi z drugimi atmosferami, perovskitne plasti žarjene pri zunanjem zraku kažejo 
izboljšano kristaliničnost in večje velikosti zrn. Torej vlaga lahko zaradi delnega raztapljanja 
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prekurzorskih vrst pospeši masni transport znotraj filma, kar pospeši rast zrn in tvorbo plasti z 
manjšo količino lukenj. Vendar pa so plasti žarjene pri previsoki vlažnosti podvržene 
razgradnji. To nakazuje, da je za doseganje visokih učinkovitosti perovskitnih naprave med 
ustvarjanjem plasti potrebna zračna atmosfera z nadzorovano vlažnostjo.[14] 
Izbor topila je zlasti pomemben pri tvorjenju perovskitnih plasti z nanašanjem raztopine. 
Obstaja več parametrov kot so topnost, vrelišče, viskoznost, parni tlak in interakcije med 
topilom in topljenci, ki so tesno povezani z rastjo in posledično kakovostjo perovskitnih plasti. 
Zaradi posebne narave organskih in anorganskih prekurzorjev, je izbor topil z zadostno 
topnostjo obeh komponent omejen. Trenutno so najpogosteje uporabljena topila γ -butirolakton 
(GBL), N,N-dimetilformamid (DMF) in dimetil sulfoksid (DMSO). DMF ima relativno nizko 
temperaturo vrelišča (154 °C) v primerjavi z GBL (204 °C), kar pomaga pri tvorjenju plasti. 
Vendar so pri enostopenjskem nanašanju raztopine zaradi izjemno visoke hitrosti rasti 
perovskitnih kristalov, opazni tanki filmi z luknjami in zmerno pokrivnostjo. Ugotovljena je 
bila tudi možnost inverzne temparaturne kristalizacije MAPbI3 v GBL in MAPbBr3 v DMF, saj 
se njuna topnost v teh topilih zmanjšuje z višanjem temperature. Možna je tudi uporaba 
mešanice teh topil v različnih volumskih razmerjih.[14] 
 
Slika 3: Tri metode priprave tankih perovskitnih plasti[14] 
Hibridni perovskiti se pripravljajo iz dveh prekurzorskih komponent: organskega in 
anorganskega halogenida. Za pripravo tankih perovskitnih plasti iz teh prekurzorjev je mogoča 
uporaba treh različnih metod: a) nanašanje pare, b) raztopine ter c) hibridno nanašanje pare in 
raztopine prikazano nasliki 3. Nanašanje raztopine je zaradi enostavnosti izdelave in nizkih 
stroškov najbolj privlačna pot za pripravo perovskitnih plasti in se naprej deli na enostopenjsko 
in dvostopenjsko nanašanje.[14] 
Nanašanje dveh virov pare je metoda pri kateri se prekurzorja - organski in anorganski vir, 
uparita in pod vakuumom uvajata na substrat kot prikazano na sliki 3a. Ta je postavljen tako, 
da se lahko naneseta obe pari hkrati in nastane zelo enakomerna planarna perovskitna plast. 
Prekurzorja se lahko uvajata tudi zaporedno, pri čemer se najprej nanese para anorganskega in 
nato organskega vira. Substrat mora imeti temperaturo 65-85 °C za povečano difuzijo 
organskega halogenida v anorgansko plast. Ta metoda ni tako poceni kot ostale metode, vendar 
ceno upraviči uniformnost nastalih filmov, saj le-ta omogoča večjo učinkovitost celic.[9,14] 
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Enostopenjsko nanašanje raztopine je najpreprostejša in najbolj razširjena metoda za pripravo 
perovskitov. To je postopek pri katerem se organske in anorganske halogenidne vrste v 1:1 ali 
3:1 molskem razmerju zmeša v polarnem topilu, ki je običajno GBL, DMF, DMSO ali njihove 
mešanice. Za nastanek konsistentnih perovskitnih plasti je potrebno raztopiti zadostno količino 
prekurzorjev – običajno se uporablja 40% utežni delež raztopine. Oba prekurzorja se običajno 
raztopi hkrati, saj prisotnost organskega halogenida prispeva k topnosti anorganskih 
halogenidov, najverjetneje zaradi tvorbe kompleksov med prekurzorjema in topilom. Raztopino 
se najprej nekaj ur vzdržuje pri povišani temperaturi, dokler se raztopina ne zbistri, nato pa se 
po kapljicah nanese na vrteč substrat. Po rotacijskem nanašanju (angl. spin-coating) je substrat 
treba še termično žariti pri 80-100 °C za izboljšano interdifuzijo in reorganizacije ionov 
prekurzorjev, kar izboljša prekrivnost nastalih plasti. Žarjenje pri previsokih temperaturah vodi 
do nastanka sekundarnih faze, ki se pripisujejo razgradnji perovskita.[9,14] 
Po rotacijskem nanosu prekurzorske raztopine se pred žarjenjem lahko uporabi inducirana rast 
kristalov s sporanjem topila. Še mokro plast se izpostavili organskem topilu kot je toluen ali 
klorobenzen. Zaradi manjše topnosti prekurzorjev perovskita v teh topilih se poveča 
koncentracija, kar spodbudi hitro nukleacijo in rast kristalov. Sproži se hitri postopek 
kristalizacije. S tem postopkom nastanejo ravne in kompaktne plasti z zrno velikosti mikronov 
po žarjenju, kar je obetavno za izdelavo perovskitnih plasti v planarni konfiguraciji.[14] 
Dvostopenjsko zaporedno nanašanje raztopine je metoda pri kateri se najprej raztopi anorganski 
halogenid v enakih topilih kot pri enostopenjskem nanosu. Tudi ta raztopina mora imeti dovolj 
velik utežni delež prekurzorja, da se zagotovi dobra prekrivnost substrata v naslednji fazi 
rotacijskega nanašanja. Po nanosu prvega prekurzorja se substrat žari, da izhlapi vso preostalo 
topilo. Raztopino organskega halogenida je potrebno pripraviti v topilu izopropranola (IPA), ki 
ne raztaplja že nanešenega prekorzorja in končnega perovskita. Na substrat z nanešenim 
anorganskim halogenidom se po žarjenju bodisi kapljično nanaša raztopljen organski 
halogenid, ali pa se substrat in situ potopi v to drugo prekurzorsko raztopino. Po rotacijskem 
nanosu oz. preteku želenega časa potapljanja se substrat ponovno žari za odstranitev preostalega 
topila. Ta metoda omogoča boljši nadzor nad morfologijo perovskita kot enostopenjsko 
nanašanje. In ravno morfologija filma je eden ključnih dejavnikov pri učinkovitosti celic.[9] 
Hibridno nanašanja pare in raztopine je kombinacija zaporednega nanašanja raztopine in 
nanašanja dveh virov pare. Pri tej metodi se na substrat najprej rotacijsko nanese raztopljen 
anorganski halogenid, nato pa se nanj 2 uri uvaja presežna količina uparjenega organskega 
halogenida pri 150 °C za vzdrževanje zadostnega parnega tlaka. V reakcijski komori je N2 
atmosfera. V tem primeru ima temperatura žarjenja le majhen vpliv na pokritost nastalih plasti, 
saj prisotnost predhodno nanešenega PbI2 ogrodja služi kot rezervoar reaktantov. S tem 
postopkom nastane kompaktna plast s polikristalinično teksturo z velikostjo zrn nad 1 μm in z 
majhno površinsko hrapavostjo, kar prispeva k boljšemu delovanju celic.[9,14] 
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2.1.4 Perovskiti uporabljeni v PSC 
Struktura perovskitov, ki se nanaša tako na sestavo kristala kot tudi ureditev ionov, močno 
vpliva na strukturne, optične in elektronske lastnosti perovskitov. Elektronske lastnosti 
perovskitov so odvisne od B-X vezi anorganskega ogrodja. Čeprav kationi A neposredno ne 
prispevajo k elektronskim lastnostim, lahko njihova velikost povzroča izkrivljanje B-X vezi in 
s tem negativno vpliva na simetrijo. Čim večja simetrija kristalne strukture je ključna tudi za 
doseganje dobrih optičnih lastnosti – majhno širino prepovedanega pasu. Najpomembnejši 
predstavnik organsko-anorganskih halogenidnih perovskitov za uporabo v sončnih celicah je 
metilamonijev svinčev trijodid (CH3NH3PbI3), pomembni pa sta tudi spojini z mešanimi 
halogenidi CH3NH3PbI3-xClx in CH3NH3PbI3-xBrx. Katere komponente se uporabljajo pri 
trenutno zanimivih organsko-anorganskih perovskitih ter njihov vpliv na perovskitno strukturo 
in lastnosti je zapisan v nadaljevanju.[16] 
Za organski kation na mestu A se v perovskitih najpogosteje uporablja metilamonijev ion (MA, 
CH3NH3+), ki je v sončnih celicah z MAPbI3 kot fotoaktivnim materialom dosegel več kot 15% 
učinkovitost. Zaradi majhnosti MA iona MAPbI3 pri sobni temperaturi tvori tetragonalno 
strukturo namesto kubične. Širina prepovedanega pasu tega materiala zato presega optimalno 
vrednost, ki jo narekuje Shockley-Queisser-jeva meja za enospojne sončne celice. Z zamenjavo 
MA z večjim kationom bi lahko dosegli večjo simetrijo in ustrezno manjšo širino 
prepovedanega pasu, kar bi izboljšalo absorpcijo svetlobe. V prizadevanju, da bi nadomestil 
neugodno velikost MA iona, so bili raziskani drugi kationi, kot so etilamonijev (EA, 
CH3CH2NH3+), formamidinijev (FA, NH2CH = NH2+) in cezijev (Cs) ion, kjer 𝑟 < 𝑟 <
𝑟 < 𝑟 . Z večanjem 𝑟  se tolerančni faktor približuje 1 kar pomeni višjo simetrijo zlaganja, 
ki ustreza zmanjšanju širine prepovedanega pasu vse dokler radij ni tako velik, da je t >1. Zato 
zamenjava MA s pretirano velikim kationom kot je EA (CH3CH2NH3+) poruši 3D strukturo in 
nastane 2D ortorombska kristalna strukturo z relativno veliko širino prepovedanega pasu. 
Sončne celice, ki kot fotoaktivni material uporabljajo EAPbI3 so dosegle 2,4% učinkovitost. Iz 
tega je razvidno, da je zaželeno, da je ionski radij organskega kationa med radijem MA in EA. 
Sončne celice, ki kot fotoaktivni material uporabljajo mešane ione na mestu A, so dosegle 
14,9% učinkovitost za (MA)x(FA)1−xPbI3 in 7.68% učinkovitost za Csx(MA)1−xPbI3.[16] 
Za kovinski kation na mestu B se v perovskitih najpogosteje uporablja (Pb2+). Čeprav kositer 
(Sn2+) tvori podobne spojine z manjšimi širinami prepovedanega pasu in imajo MASnX3 
perovskiti večji potencial za proizvodnjo večjih gostot fototelektričnega toka kot MAPbX3, se 
je Pb izkazal za bolj učinkovito in bolj stabilno sestavino. Svinec v MAPbX3 namreč zagotavlja 
večjo zaščito pred oksidacijo, medtem ko MASnX3 zaradi nestabilnosti kositra v divalentnem 
oksidacijskem stanju trpi za hitro degradacijo. V jodidnih perovskitih Sn2+ ob stiku z zrakom 
oksidira v Sn4+ in nastane spojina SnI4. Ta efekt je pri germaniju (Ge2+) še večji, zato pri 
perovskitih na osnovi Ge ni bilo uspeha in so se manj preučevali. Navzgor po IV. skupini 
periodnega sistema (Pb → Ge) se namreč zmanjšuje stabilnost divalentnega oksidacijskega 
stanja, kar je posledica zmanjšanega efekta inertnega elektronskega para (angl. inert pair 
effect). To ustreza tudi povečanju elektronegativnosti ali kovalentnega značaja in posledično 
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manjšo širino prepovedanega pasu. Iz tega je razvidno, da bi bila idealna uporaba elementa IV. 
skupine s čim nižjim atomskim številom, toda v kompromis je potrebno vzeti stabilnost 
divalentne kovine. Po pričakovanjih so sončne celice, ki kot fotoaktivni material uporabljajo 
mešane ione na mestu B - MASn1−xPbxI3, z naraščajočo vsebnostjo Sn, imele povečano 
absorpcijo ter manjšo širino prepovedanega pasu in so dosegle boljše učinkovitosti.[16] 
Halogenidni anion je bila najbolj učinkovito spremenjena komponenta v organsko-anorganskih 
perovskitih. Najpogosteje se uporablja jod (I-), ki je osnova za hibridne perovskitne naprave in 
dosega najbolj dosledne izkoristke blizu 15%. Jod leži najbliže Pb v periodnem sistemu in si 
zato deli podoben kovalentni značaj, kar vodi v najbolj stabilno strukturo. Kljub temu je prišlo 
do precejšnih pomislekov glede stabilnosti jodidov zaradi enostavnosti njihove oksidacije, zato 
se nadomešča z uporabo mešanih halogenidov. Poleg joda se  v perovskitih z mešanimi ioni na 
mestu X večinoma uporabljata brom (Br-) in klor (Cl-). Navzdol po VI. skupini periodnega 
sistema (Cl  I) se zmanjšuje elektronegativnost in zato narašča ionski radij, absorpcijski 
spekter pa se premika k daljšim valovnim dolžinam. Vključitev manjših anionov povzroči 
strukturno izkrivljanje zaradi povzročenih kompresijskih napetosti na Pb-I vezeh, kar vodi v 
večje širine prepovedanega pasu. Za uravnavanje širine prepovedanega pasu je bila 
najučinkovitejša vključitev broma v hibridne perovskite na osnovi joda. Pri večji vsebnosti 
jodida pride do rdečega premika širine prepovedanega pasu (proti višjim valovnim dolžinam) 
in faznega prehoda iz kubične faze (bogate z Br) v tetragonalno (bogato z I). Fluor (F−) bi 
zaradi močne narave odvzema elektronov in zmožnosti tvorbe močnih vodikovih povezav (N-
H-F) bil zelo zaželen za vključitev v optoelektronske aplikacije. Vendar ni primeren za uporabo 
v hibridnih perovskitih zaradi neustreznih tolerančnih faktorjev in visoke stopnje mrežne 
napetosti, ki zavira zmogljivost zajemanja svetlobe in prevodnost. To je neposredna posledica 
zelo majhnega polmera v primerjavi z jodidom. Uspešna strategija za vključitev F v mešane 
halogenidne perovskite je z uporabo BF4-, ki je po velikosti zelo podoben I-.[16] 
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2.2 PEROVSKITI 
2.2.1 Splošen uvod v perovskite 
Izraz perovskit se nanaša na vsako kristalno strukturo, ki ima enako ABC3 tridimenzionalno 
(3D) strukturno ogrodje kot mineralni kalcijev titanat (CaTiO3). Slednjega je leta 1839 prvi 
odkril nemški mineralog na področju gorovja Ural v Rusiji, strukturo pa je kasneje 
karakteriziral ruski mineralog Lev A. Perovski, po komur izhaja njeno ime. Družina 
perovskitnih materialov se glede na izbrani anion deli v dve veliki skupini – oksidnih in 
halogenidnih perovskitov, ki se naprej delijo na izključno anorganske in (hibridne) organsko-
anorganske halogenidne perovskite kot prikazano na sliki 4. Zgodovinsko gledano so bili 
znotraj družine perovskitnih materialov najbolj aktivno raziskovani anorganski oksidni 
perovskiti zaradi njihovih vrhunskih feroelektričnih, magnetnih in superprevodnih lastnosti. 
Prve perovskitne strukture na osnovi halogenidov je Moller opazil v cezij svinčevem 
halogenidu (CsPbX3) leta 1958. Ugotovljeno je bilo, da se fotoprevodne lastnosti lahko 
spremenijo z različnimi halogenidnimi komponentami zaradi doseganja različnih spektralnih 
odzivov. Pojav prvega organskega kationa metilamina (CH3NH3+) v halogenidnih perovskitih 
sta opazila Weber in Naturforsch leta 1978 za I, Cl in Br. Leta 1990, so se Mitzi in sodelavci 
osredotočili na plastovite organsko-anorganske halogenid perovskite, ki so pokazali močne 
ekscitonske lastnosti in dokazali aplikacije v tankoplastnih tranzistorjih (TFT, angl. thin-film 
transistor) in svetlečih diodah (LED, angl. light-emitting diode).[14] 
 
Slika 4: Shematični prikaz družine perovskitnih materialov[14]  
Perovskitna kristalna 
struktura
(ABC3)
Oksidni perovskit
(ABO3)
Intrinzični in dopirani 
perovskiti
Halogenidni perovskit
(ABX3, X=F,Cl,Br, I)
Izključno anorganski 
halogenidni perovskiti
A - alkalijske kovine
Organsko-anorganski 
halogenidni perovskiti
A - protonirani amini
(3D in plastovite strukture)
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2.2.2 Tridimenzionalni (3D) organsko-anorganski perovskiti 
Perovskiti so velika družina materialov, ki imajo kemijsko formulo ABC3, kjer sta A in B 
kationa neenakih velikosti, C pa so anioni, običajno kisik (O) ali halogeni (X). Večji kationi na 
mestih A imajo nižjo valenco +1 in so koordinirani z 12 anioni. Manjši kationi na mestih B pa 
imajo višjo valenco +2 in so koordinirani s šestimi anioni. Perovskitno ogrodje torej vključuje 
mrežo preko oglišč povezanih BX6 oktaedrov, pri čemer kationi A zasedajo vrzeli v strukturi 
koordiniranimi z 12 X ioni in uravnavajo naboj razširjenega BX3- aniona. V osnovni celici se 
BX6 oktaedri s kationom B v centru nahajajo v ogljiščih kocke, kation A pa v centru kocke. Na 
splošno velja, da perovskiti privzamejo kubično strukturo, a so podvrženi faznim prehodom iz 
kubične v tetragonalno in naprej v ortorombsko strukturo pri zmanjševanju temperature. Fazni 
prehodi so posledica spremenljivosti razmika med anorganskimi plastmi zaradi odvisnosti od 
zasedenosti in orientacije organskih kationov.[18] Tetragonalna struktura je skupaj s kubično 
najpomembnejša za fotovoltaiko, saj padejo v temperature pri katerih se uporabljajo sončne 
celice. Perovskiti imajo ortorombsko strukturo pri temperaturah pod -112 °C, tetragonalno pa 
pri temperaturah med -112 in 56 °C.[9,14] 
Organsko-anorganski perovskiti imajo vsaj enega od A, B ali X ionov organskega. Običajno je 
organski kation A, lahko pa je organska molekula tudi na mestu X, medtem ko je B vedno 
kovina. Razlika med izključno anorganskimi in organsko-anorganskimi perovskiti ni le v vrsti 
kationa A: anorganski (npr. Cs+) v primerjavi z organskim (npr. CH3NH3+), temveč tudi v 
spremembi simetrije komponente A: iz sferične pri anorganskih v nesferično pri organskih 
ionih. To je še posebej pomembno v smislu orientacijske motnje in polarizacije prikazane na 
sliki 5. Pomembno je razčistiti, da perovskite na osnovi kovinsko halogenidnih ogrodij in 
organskih kationov, pogosto označujejo kot "organokovinski" perovskiti. Ta terminologija je 
zavajajoča, ker ni M-C vezi ali neposrednih povezav med kovinami in organskimi ligandi. Te 
strukture lahko natančneje imenujemo "organsko-anorganski" ali "hibridni" perovskiti. Toda 
obstajajo tudi organsko-anorganski perovskiti z direktno vezavo med kovino in organskim 
ligandom. Med prototipske primere sodi [C(NH2)3]M(HCOO)3, kjer je M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu 
in Zn. V tem primeru gvanidinijev kation zaseda mesto A+ v ABX3 perovskitovem ogrodju in 
formatni anion prevzame vlogo anionskega X-, ki je v tem primeru organski. Ta skupina spojin 
zagotavlja neposredno povezavo med tradicionalnimi organsko-anorganskimi perovskiti na 
osnovi kovinskih halogenidov in kovinsko-organskimi ogrodji – MOF (angl. metal organic 
framework): široko razširjeno skupino spojin s potencialno uporabo v katalizi, skladiščenju 
plinov, purifikaciji in separaciji.[14,15] 
 
Slika 5: Orientacijska motnja zaradi nesferičnega simetričnega organskega kationa A[14] 
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Le določeni nizi A, B in X ionov lahko tvorijo kubično 3D perovskitno kristalno strukturo, ki 
je odvisna od omejitev ionske velikosti, ravnotežja naboja in strukturne kemije izbranih ionov. 
2.2.2.1 Omejitve ionske velikosti 
TOLERANČNI FAKTOR 
Pri zasedanju mest v kristalni strukturi omejitve ionske velikosti narekujejo, ali lahko niz A, B 
in X ionov tvori perovskitno kristalno strukturo. Tolerančni faktor (t), ki ga je razvil 
Goldschmidt, predstavlja smernice za izbor ionov ustreznih velikosti glede na kubično 
simetrijo. S tolerančnim faktorjem se namreč oceni ali se kation A prilega v kuboktaedrično 
vrzel BX3 ogrodja preko ogljišč povezanih oktaedrov, ki se nahajajo v ogljiščih kubične 
perovskitne strukture prikazane na sliki 6. Enačba združuje idejo gostega ionskega sklada in 
obravnavo vseh ionov kot trde krogle z zgodnjimi ocenami Shannon-ovih ionskih radijev - 𝑟 , 
𝑟  in 𝑟 . Tolerančni faktor se izračuna kot razmerje stranice osnovne celice v primeru, da se 
ioni stikajo po ploskovni diagonali kocke - 𝑎 , s stranico osnovne celice v primeru, da se stikajo 
po stranici kocke - 𝑎 . Če je 𝑡 = 1, je 𝑎  = 𝑎 , kar pomeni, da se ioni stikajo tako po stranici kot 
tudi po ploskovni diagonali kocke. Ker je značilnost perovskitne strukture stikanje oktaedrov 
preko skupnega aniona, mora biti 𝑎  ≥ 𝑎 . Hkrati pa kubična vrzel na mestu A ne sme biti 
prevelika, sicer prav tako ne pride do perovskitne strukture.[14,15,19,20] 
Spodaj je zapisana izpeljava enačbe tolerančnega faktorja za perovskite s protoniranimi amini 
na mestu A, ki se obravnavajo kot sfere z efektivnim radijem - 𝑟 , . Kieslich in sodelavci so 
koncept tolerančnega faktorja razširili tudi na perovskite z molekularnimi anioni, ki se 
obravnavajo kot cilindri z efektivno višino - ℎ ,  in radijem - 𝑟 , . Izpeljava te enačbe je prav 
tako zapisana spodaj. Pri tako velikih anionih perovskitna kristalna struktura zahteva tudi velik 
kation na mestu A. Ker so anorganski kationi mnogo premajhni, se na tem mestu lahko znajdejo 
le kationi organskih molekul, zato je tudi v tej enačbi vključen efektivni radij kationa A.[15,19]
 
𝑎 = 2(𝑟 + 𝑟 ) 
𝑎 √2 = 2(𝑟 + 𝑟 ) → 𝑎 =
√
(𝑟 + 𝑟 )  
𝑡 =
𝑎
𝑎
=
𝑟 + 𝑟
√2(𝑟 + 𝑟 )
 
𝑡 =
𝑟 , + 𝑟
√2(𝑟 + 𝑟 )
 
Slika 6: Kristalna struktura perovskitov s sferičnimi protoniranimi amini[21]
 
𝑎 = 2𝑟 + ℎ = 2(𝑟 + 0,5 ∙ ℎ )  
𝑎 √2 = 2(𝑟 + 𝑟 ) → 𝑎 =
√
(𝑟 + 𝑟 )  
𝑡 =
𝑎
𝑎
=
𝑟 + 𝑟
√2(𝑟 + 0,5 ∙ ℎ )
 
𝑡 =
𝑟 , + 𝑟 ,
√2 𝑟 + 0,5 ∙ ℎ ,
 
Slika 7: Kristalna struktura perovskitov s cilindričnimi molekularnimi anioni[19]
𝑎  
𝑎  
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Tolerančni faktor je geometrijski parameter, ki oceni ali perovskitna struktura še tolerira 
neskladje ionske velikosti preden nastane druga vrsta strukture. Če je t = 1 se kation A perfektno 
prilega v vrzel BX3 ogrodja. Pri t < 1 zaradi manjšega A pride do stiskanja B-X vezi in 
napenjanja A-X vezi za kompenzacijo presežnega prostora na mestu A. Da se prilagodi 
inducirana napetost, pride do nagibanja BX6 oktaedrov, ki vodi v zmanjšano simetrijo. 
Empirično pa je bilo ugotovljeno, da se perovskiti običajno tvorijo v območju 0,8 ≤ t ≤ 1,0.[15] 
Pri vrednostih 0,9-1,0 imajo spojine večinoma kubično perovskitno strukturo, ki zagotavlja 
optimalne elektronske lastnosti zaradi visoke stopnje ionske povezave. Vrednosti 0,80-0,89 pa 
prednostno vodijo v izkrivljene perovskite, ki se lahko nadaljno klasificirajo z uporabo Glazer-
jevih konceptov oktaedričnega nagibanja. Pod 0,8 so zaradi podobnih velikosti kationov A in 
B stabilnejše druge strukture kot je ilmenitna (FeTiO3) struktura. Pri t > 1 pa zaradi večjega A 
pride do heksagonalnih struktur. Poleg tega lahko na osnovi velikosti komponent perovskiti 
pridobijo različne dimenzionalnosti. Ob uporabi pretirano velikih A kationov se uniči 3D 
ogrodje in zmanjša dimenzionalnost.[14,19,20] 
Za hibridne halogenidne (predvsem jodidne) perovskite so empirično določili meje 
tolerančnega faktorja 0,875 < t < 1,06. Spodnja meja je bila določena desno od 6 primerov 
anorganskih perovskitov, ki ne tvorijo več perovskitne strukture. Zgornja meja pa ni tako dobro 
definirana. Ker anorganski perovskiti ne presegajo t > 0,92 (in hkrati μ > 0,41), bi za 
anorganske perovskite meja bila 0,93. Zgornja meja hibridnih halogenidnih perovskitov je 
zaradi majhnega števila poznanih primerov manj gotovo. Določena je bila med znanima 
perovskitoma z največjim tolerančnim faktorjem FAPbI3 in FaSnI3 s t = 1,03 in 1,06 ter njuna 
analogoma EAPbI3 in EASnI3 s t = 1,07 in 1,10, ki ne tvorita več perovskitne strukture.[19] 
OKTAEDRIČNI FAKTOR 
Pomembno je omeniti, da je koncept tolerančnega faktorja potreben pogoj za perovskitno 
strukturo in se je izkazal kot uspešen pri napovedovanju novih perovskitnh struktur. Vendar je 
treba upoštevati tudi druge omejitve pri zasedanju mest v kristalni strukturi. Tolerančni faktor 
nadaljnjo dopolni oktaedrični faktor (μ), ki so ga razvili Li in sodelavci in je neposredno 
povezan z BX6 oktaedrom. Z oktaedričnim faktorjem se namreč oceni ali je kation B ustrezne 
velikosti, da se prilega oktaedrični vrzeli, ki nastane znotraj gosto pakiranih sfer v anionski 
podmreži in se koordinira s šestimi anioni prikazano na sliki 8. Izračuna se kot razmerje polmera 
divalentnega kationa - 𝑟  s polmerom aniona - 𝑟 . Spodaj je izpeljana spodnja meja 
oktaedričnega faktorja.[14,15] 
 
𝜇 =
𝑟
𝑟
 
2𝑟 + 2𝑟 = 𝑑 = 2√2 𝑟  
→ 𝑟 = √2 − 1 𝑟 = 0,41 ∙ 𝑟  
𝑟 = 𝑟 → 𝜇 =
0,41 ∙ 𝑟
𝑟
= 0,41 
Slika 8: Prikaz oktaedrične vrzeli[22] 
a 
rX rX 
rB 
d 
a 
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Če se za ione predpostavi model trde sfere, se kationi B z radijem manjšim od vrzeli ne morejo 
oktaedrično koordinirati, ne da bi prišlo do prekrivanja anionov X in BX6 oktaeder bi postal 
nestabilen. Ker je značilnost oktaedrične strukture stikanje ionov po telesnih diagonalah 
oktaedra in ne njegovih robovih, mora torej biti 𝑟  > 𝑟  in μ > 0,41. Primeri anorganskih 
perovskitov dokazujejo, da pod mejo 0,41 res nastajajo neperovskitne strukture. Meja ostane 
enaka tudi pri hibridnih perovskitih, saj oktaedrični faktor ni odvisen od kationa A. Tudi pri 
molekularnih anionskih vrstah, ki se obravnavajo kot cilindri, se za izračun oktaedričnega 
faktorja uporablja samo njegov efektivni radij, saj imajo negativni naboj na enem od koncev 
molekule, torej ožjem delu. Zaradi efektivne višine iona pa nastajajo veliko večje vrzeli na 
mestu kationa A, kar omogoča uporabo večjih organskih kationov. Zgornja meja oktaedričnega 
faktorja ni potrebna, saj do sedaj ni znanih primerov neperovskitnih struktur, ki bi imele visok 
μ in bi bile znotraj mej tolerančnega faktorja.[15,20] 
Čeprav kombinacija teh dveh faktorjev zagotovi razumno smernico za določanje tvorbe 
halogenidnih perovskitov, to ne zadostuje za napovedovanje tvorb vseh struktur v perovskitni 
družini.[14] Perovskiti na osnovi germanija (MAGeI3, FAGeI3 in ACGeI3) so izjeme, ki kljub 
manjšemu oktaedričnemu faktorju tvorijo perovskitno strukturo. ACGeI3 ima celo tolerančni 
faktor t = 1,17, ki je višji od določene zgornje meje. Vse tri spojine imajo zelo izkrivljene GeI6 
oktaedre s tremi kratkimi in tremi veliko daljšimi Ge-I vezmi. To se pripisuje stereoaktivnim 
prostim elektronskim parom. Ker imajo le kovine 14 skupine periodnega sistema lahko 
stereokemijsko aktivne proste elektronske pare v 2+ stanju, ta fenomen ne bo razširjen in se 
lahko gleda kot izjemo vzpostavljenim kriterijem stabilnosti perovskitne strukture.[20] 
Za izračun tolerančnih in oktaedričnih faktorjev so torej potrebni ionski radiji. Medtem ko je 
razmeroma enostavno določiti ionske radije elementarnih anorganskih ionov, nesferični 
organski kationi in nabiti kompleksi predstavljajo večji izziv. Poleg tega se je ob uporabi 
geometrijskih pristopov za napovedovanje, ali določena sestava tvori perovskitno srukturo ali 
ne, potrebno vprašati o resničnosti njihovih predpostavk. Poleg nesferičnosti organskih 
kationov je predpostavljenost nepolarizabilne trde sfere zaradi nižanja elektronegativnosti 
težjih halogenidov manj veljavna. Poleg tega so kationski radiji kovin, ki jih je sestavil 
Shannon, določeni na oksidnih in fluoridnih spojinah, zato ni nujno da so uporabni tudi za težje 
halogenide.[20] Zato je v nadaljevanju razloženo kako se določi efektivni radij organskih 
kationov in vpeljava pregledanih ionskih radijev divalentnih kovin zaradi vpliva 
elektronegativnosti. 
EFEKTIVNI IONSKI RADIJI ORGANSKIH IONOV 
Pri molekulskih kationih v hibridnih perovskitih je težko določiti ionski radij zaradi 
spremenljivih dolžin vodikovih povezav, ki so znatno odvisne od anionskih delcev. S 
predpostavitvijo proste rotacije okoli centra mase, se na organskih kationih lahko uporabi model 
toge sfere. Za oceno efektivnih ionskih radijev različnih organskih ionov - - 𝑟 ,  so Kieslich in 
sodelavci predlagali enačbo 𝑟 , = 𝑟 + 𝑟 , kjer je 𝑟  razdalja med centrom mase 
molekule in ne-vodikovim atomom, ki je najbolj oddaljen od centra mase, 𝑟  pa je pripadajoči 
ionski radij tega atoma. Za izračun so se uporabili kristalografski podatki, npr. na primeru 
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guanidinijevega kationa [C(NH2)3]+ je rmasa = r(C-N) = 132pm in rion = r(N3-) = 146pm, torej je 
v skladu z enačbo 𝑟 ,  = 278pm.[19] 
Po zgornji enačbi so določeni tudi efektivni radiji molekulskih anionov. Borohidrati imajo 
tetraedrično obliko molekule s simetrično orientacijo vezi, zato se molekulski anion BH4- 
obravnava kot toga sfera. Formati, cianidi in azidi pa imajo linearne oblike molekule in je  
izračun efektivnega radija zaradi anizotropije aniona težji. Molekulske anione HCOO-, CN- in 
N3- se zato obravnava kot togi cilindri z efektivnim radijem - 𝑟 ,  in efektivno višino - ℎ , , 
ki se prav tako določita po zgornji enačbi.[19] 
PREGLEDANI IONSKI RADIJI KATIONOV DIVALENTNIH KOVIN 
Pri Shannonovih ionskih radijih se ion obravnava kot toga sfera za katero se za dani naboj in 
koordinacijsko število predpostavlja konstanten radij. Ne pogosto izpostavljeno dejstvo je, da 
so Shannon-ovi radiji kationov izračunani samo iz oksidnih in fluoridnih spojin. Pri slednjih se 
zaradi visoke elektronegativnosti anionov, ki vodi v visoko ioniziranost vezi, lahko predpostavi 
model toge sfere. Zaradi padanja elektronegativnosti halogenidov po skupini navzdol se poveča 
kovalentnost povezave med kovino in težjim halogenidom in uporaba modela trde krogle ni več 
možna. Povečana kovalentnost se kaže v dolžinah M-X vezi, ki so krajše od vsote Shannon-
ovih radijev. Travis in sodelavci so naredili pregled obstoječih kristalografskih karakterizacij 
spojin, ki vsebujejo nekatere divalentne kovine koordinirane z natanko 6 enakimi 
halogenidnimi anioni, ki so primerne za vključitev na B mestih perovskitne strukture. S 
primerjanjem eksperimentalnih medatomskih razdalj z ustreznimi Shannon-ovimi dolžinami 
vezi – DShannon, je bilo po pričakovanjih opaženo odstopanje. Dokazali so, da obstaja zveza med 
povečano kovalentnostjo in odstopanjem Shannon-ovih dolžin vezi glede na eksperimentalne 
podatke. Razviden je bil namreč trend med razliko eksperimentalne in Shannon-ove dolžine 
vezi ter razliko v elektronegativnosti med kovino in halogenom - ∆𝜒 . Manjša kot je bila 
razlika v elektronegativnosti večje je bilo odstopanje, zato je bil efekt skrčitve vezi pri kovinah 
s in f bloka manjši kot pri manj elektropozitivnih kovinah p in d bloka. Čeprav nekatere vezi ne 
sledijo temu trendu je povečana kovalentnost vsaj delni razlog za odstopanje pričakovane 
medatomske razdalje. Ker to odstopanje vpliva tudi na izračun tolerančnih faktorjev, bi se moral 
uporabiti korekcijski faktor obstoječih Shannon-ovih ionskih radijev ali pa spremeniti meje 
tolerančnega faktorja z upoštevanjem skrčitve vezi. Ker pa je efekt skrčitve dolžine vezi odvisen 
tako od aniona kot tudi kationa, so Travis in sodelavci predlagali uporabo pregledanih ionskih 
radijev kovin, ki so poračunani kot razlika eksperimentalne dolžine vezi in Shannon-ovega 
radija ustreznega aniona. Radiji halogenidnih anionov so se torej ohranili pri standardnih 
vrednostih, ker je to priročno za razumevanje strukturne stabilnosti halogenidnih perovskitov. 
Za nehalogenidne npr. formatne perovskite pa se lahko uspešno uporablja tolerančni faktor z 
uporabo tradicionalnih Shannon-ovih radijev.[20]  
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2.2.2.2 Omejitve ravnotežja naboja 
Poleg omejitev ionskih radiov je treba doseči tudi ravnotežje naboja. To pomeni, če je kation A 
monovalenten, potem mora biti kation B divalenten, če je X halogen in so vsa mesta popolnoma 
zasedena. Običajno se kot divalentni kation B uporabljajo Ge2+, Sn2+ in Pb2+, vendar je možna 
tudi uporaba divalentnih ionov zemeljo-alkalijskih kovin in redkih zemelj, kot so Ca2+, Eu2+ in 
Yb2+. Toda pravilo valence se lahko razširi, če se +2 naboj na kationu B doseže z enakim 
številom +1 in +3 nabitih kationov (torej v povprečju dosežemo +2 naboj na tem mestu). To 
potrjuje polprevodniški anorganski halogenidni perovskit CsAuI3, kjer Au nastopa v stanju +1 
in +3; Cs2Au(I)Au(III)I6. Zanimanje za mešano-valentne kovinske halogenidne perovskite je 
tudi posledica teoretične napovedi superprevodnosti v CsTlX3, ki ima Tl+ (6s2) in Tl3+ (6s0) 
ione, ki so izoelektronski z Bi3+ in Bi5+ v BaBiO3. V sintetiziranih CsTlF3 in CsTlCl3 je bilo 
potrjeno urejanje naboja med Tl+ in Tl3+, vendar doslej ni bilo dokazov o faznem prehodu v 
Tl2+ stanje (tj. delokaliziran naboj), kar bi bilo potrebno za pridobitev superprevodne faze. V 
primerjavi s temi anorganskimi sistemi, obstaja le nekaj znanih organsko-anorganskih mešano-
valentnih perovskitov in vsi imajo nižje dimenzionalne ali 3D kristalne strukture z napakami.[15] 
2.2.2.3 Omejitve strukturne kemije izbranih ionov 
Poleg velikosti in naboja so pomembne tudi podrobnosti o preferenčni vezavi/koordinaciji za 
uporabljene kovinske ione, kar lahko vpliva na strukturno kemijo. Na primer v sorodnem 
anorganskem Cs2Au(I)Au(III)I6  perovskitu, se primarno vezavo okoli Au(I) in Au(III) lahko 
bolj natančno opiše kot kvadratno planarno za Au3+ in linearno za Au1+, z dolgimi Au···I 
povezavami, ki nominalno dokončajo oktaedrično koordinacijo. V drugem primeru s2 elektroni 
prostega elektronskega para na B = Tl+, Ge2+, Sn2+, Pb2+, Sb3+ in Bi3+ lahko sterično motijo BX6 
oktaedrično koordinacijo, kar vodi do strukturnih izkrivljanj perovskitnega ogrodja. V 
perovskitni strukturi stereokemično aktivni prosti elektronski par (ali s-orbitalna hibridizacija) 
običajno povzroči premik kovinskega atoma iz kristalografskega središča kovinskega 
halogenida, kar povzroči izmenično dolge in kratke B-X vezi in možnost feroelektričnosti. 
Poleg tega se v organsko-anorganskih perovskitih lahko usmerjene vodikove vezi organskega 
kationa posredno preko halogenov povežejo tudi s stereokemično aktivnim s2 elektronskim 
parom, kar povzroči koordinirano strukturno izkrivljanje, kot je bilo opaženo na nizko 
temperaturni fazi CH3NH3SnBr3. Po drugi strani pa na številne ione prehodnih kovin vpliva 
Jahn-Teller in podobna izkrivljanja: npr. v AMnO3 (A = Pr, Nd, Dy, Tb, Ho, Er, Y), Cs2Au2Br6, 
in KCuF3.[15]  
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2.2.3 Nižje dimenzionalni organsko-anorganski perovskiti 
Večina raziskav je osredotočenih na dobro preučevanih sistemih 3D organsko-anorganskih 
halogenidnih perovskitov na osnovi svinca in kositra in njihovi uporabi v fotovoltaiki (PV). 
Medtem ko ima zgoraj opisana 3D struktura ABX3 precej toge strukturne omejitve, se lahko 
razišče tudi obsežna razširjena skupina nižje dimenzionalnih hibridnih perovskitov. Pri slednji 
govorimo o strukturah vse od starševske 3D strukture, ki temelji na preko oglišč povezanih BX6 
oktaedrih, do izoliranih nič dimenzionalnih (0D) BX6 oktaedričnih skupkov. Obravnavana 
dimenzionalnost se nanaša na povezave BX6 oktaedrov v kristalni strukturi, ki so konceptualno 
izločene iz 3D starševskih spojin (slika 9). Nižje dimenzionalne derivate perovskitne strukture 
se dobi z izdelavo organskih plasti vzdolž različnih kristalografskih smeri v starševskih 
spojinah. Izbira organskih kationov in reakcijske stehiometrije sta med najbolj vplivnimi 
parametri za orientacijo nastalih anorganskih ogrodij. Nižje dimenzionalni perovskitni derivati 
torej vsebujejo različne odreze iz 3D strukture, vključno z dobro znanimi ⟨100⟩-, ⟨110⟩- in 
⟨111⟩-orientiranimi skupinami prikazanimi na sliki 9 kot tudi bolj eksotičnimi možnostmi.[15] 
Ko je površina preseka organskega kationa prevelika ali geometrija zagotavlja sterično oviro, 
se 2D plastovite spojine razrežejo v segmente 1D verig in izolirane 0D oktaedrične skupke. Do 
enakih produktov se lahko pride iz ⟨100⟩-, ⟨110⟩- in ⟨111⟩-orientiranih 2D plastovitih 
perovskitov. Mešanica različno dimenzionalnih produktov nastane tudi pri nenadzorovanih 
reakcijah.[15] 
 
Slika 9: Različni odrezi 3D strukture – 2D plastoviti derivati perovskitne strukture[15] 
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V 2D plastovitih perovskitih je perovskitna struktura razrezana na rezine, zato so omejitve 
velikosti nekoliko višje kot je s tolerančnim faktorjem predvideno za 3D strukture. Na primer 
v dvodimenzionalnih (2D) plastovitih derivatih perovskitne strukture ni znanih omejitev za 
dolžino medplastnih "A" kationov, v 0D derivatih pa se omejitve velikosti sploh ne uporabljajo, 
saj so MX6 oktaedri izolirani in so lahko poljubno premaknjeni glede na položaj drugih 
oktaedrov. Ta strukturna fleksibilnost in prilagodljivost dimenzionalnosti omogočata pripravo 
zanimivih kristalnih struktur z različnimi fizikalnimi lastnostmi in ponuja izjemen potencial za 
uporabo v elektronskih, optičnih in energetskih aplikacijah.[15] 
Čeprav so omejitve velikosti za nižje dimenzionalne perovskitne derivate lahko sproščene, 
obstajajo še drugi pomembni parametri, ki jih je treba upoštevati za uspešno zasnovo in sintezo 
ciljne strukture, pridobljene iz perovskita. Organski kation A mora vsebovati terminalne 
funkcionalne skupine, ki lahko ionsko sodelujejo z anionsko anorgansko podstrukturo, vendar 
ne da bi preostanek organske molekule oviral anorganski komponenti B in X. Večina znanih 
2D plastovitih perovskitnih derivatov ima mono- ali diamonijeve katione, pri čemer dobimo 
splošne formule (RNH3)2BX4 ali (NH3RNH3)BX4, kjer "R" predstavlja organsko funkcionalno 
skupino. Prisotnost amonijevih kationov vodi v različne sheme vodikovih povezav z anionsko 
podstrukturo, ki so pomembne za določanje orientacije in konformacije medplastnih organskih 
kationov. Na sheme vodikovih povezav vpliva tudi izbor kovine zaradi katere je anorgansko 
ogrodje lahko bolj ali manj togo. Na primer perovskiti, ki vsebujejo Jahn-Teller-jeve ione, kot 
je Cu2+, vsebujejo visoko izkrivljene CuX6 oktaedre, ki omogočajo večjo fleksibilnost za 
interakcijo z medplastnimi organskimi kationi.[15] 
Čeprav za raznoliko skupino 2D perovskitnih ogrodij ne obstajajo določene omejitve za dolžino 
medplastnih organskih kationov, pa obstaja omejitev za širino. Kation se mora prilegati v 
območje, ki ga določijo terminalni halogenidi iz štirih sosednjih preko oglišč povezanih 
oktaedrov. To je pomembno tako z vidika vodikovih povezav kot tudi sheme štetja elektronov. 
Zahteva po ravnotežju naboja narekuje prisotnost določene koncentracije kationov in preširoke 
organske molekule lahko povzročijo sterično oviro sosednjim organskim molekulam, kar bi 
onemogočilo vnos potrebnega števila kationov v ciljno perovskitno ogrodje. Ko je širina 
organskega kationa prevelika ali geometrija zagotavlja sterično oviro, se 2D plastovite spojine 
razrežejo v segmente 1D verig in izolirane skupke 0D oktaedrov. Če pa so organske molekule 
preozke, veliko manjše od površine, ki jo zagotavlja anorganska podstruktura, se struktura 
lahko prilagodi tako, da se omogoči nagibanje organskih molekul.[15] 
Kot že omenjeno so nižje dimenzionalni perovskitni derivati omejeni le s širino organskih 
kationov, ne pa tudi z dolžino. Zato so hibridni perovskiti, ki vsebujejo organske katione z 
dolgimi verigami npr. (CnH2n+1NH3)2PbI4 (n=12,16,18), poleg dinamičnemu rotacijskemu 
razporejanju amonijeve funkcionalne skupine podvrženi tudi taljenju (kot funkciji 
temperature). Zanj je značilna povečana konformacijska motnja metilenskih enot alkilnih 
skupin, ki povzroča neuniformno porazdelitev orientacij verig in posledično povečanje razdalje 
med anorganskimi plastmi v mreži. Temperatura in vrstni red faznih prehodov sta odvisna od 
dolžine organske verige in narave kovinskega kationa B.[15]   
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Pomembno je poudariti, da ima zmanjšanje dimenzionalnosti pomemben vpliv na fizikalne 
lastnosti spojin. Na primer, širina prepovedanega pasu spojin se običajno poveča v primeru 
zmanjšane dimenzionalnosti strukture. Z enostavnimi izrazi lahko to racionaliziramo z 
dejstvom, da se dimenzionalnost anorganskega ogrodja zmanjša z odstranitvijo kovine B in 
posledično se poveča število čistih ionskih interakcij med A in X, dveh komponent z zelo 
različnimi elektronegativnostmi, kar vodi v večjo širino prepovedanega pasu.[14] Kot 3D 
starševski perovskiti so se tudi nižje dimenzionalni derivati perovskitne strukture večinoma 
raziskovali za vključitev v fotovoltaične naprave. Zato je bila želja po sintezi takih materialov, 
ki bi imeli čim manjšo širino prepovedanega pasu. Izkrivljenost anorganskega ogrodja se je 
izkazala kot ključna pri zagotavljanju majhnih širin prepovedanega pasu. Kljub nižji 
dimenzionalnosti so s sintetiziranimi primeru raziskovalci ugotovili, da lahko ti materiali 
dosegajo prav tako dobre lastnosti za uporabo v sončnih celicah kot 3D perovskiti.[15] 
Pri stopnji izkivljenosti pomembno vlogo igra več strukturnih parametrov. Koti B-X-B vezi oz. 
znotraj ravninski koti - β (angl. in-plane angle) se običajno uporabljajo za označevanje stopnje 
izkrivljenosti anorganskega ogrodja. V primeru, da znotraj ravninskih izkrivljenosti ni, je 
β=180°. Izven ravninska izkrivljenost pa je lahko posledica kation-anion interakcij ali 
stereokemijske aktivnosti prostih elektronskih parov kovinskih kationov, ki se odraža tudi v 
kotih I-B-I povezav v danem BI6 oktaedru. Sicer pa se kot parameter za ovrednotenje izven 
ravninskih izkrivljenosti v strukturi uporablja odstopanje aksialnih B-I vezi od normale ravnine 
B atomov oz. izven ravninski kot - α (angl. out-off-plane angle). V primeru, da izven ravninskih 
izkrivljenosti ni, je α=0°. To torej pomeni, da mora perovskit za doseganje čim manjših širin 
prepovedanega pasu biti čim manj izkrivljen in potemtakem imeti čim večji parameter β in čim 
manjši parameter α . Ti strukturni parametri so prikazani na sliki 10, kjer je na levem delu 
prikazana kristalna struktura perovskita s spodnjo anorgansko plastjo prikazano s poliedri, 
zgornjo pa s skeletom. Desni del slike pa je struktura ene anorganske plasti gledane od zgoraj 
navzdol (po c-osi), kjer so zaradi jasnosti bili odstranjeni organski kationi.[15] 
 
Slika 10: Prikaz strukturnih parametrov α, β in I-B-I kotov na primeru (C6H8N4)PbI4[15] 
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2.2.3.1 ⟨100⟩-orientirani 2D plastoviti perovskiti 
Sestava ⟨100⟩-orientiranih perovskitov je podana s formulo(RNH3)2An-1BnX3n+1 in se lahko 
smatra kot tvorba iz dveh končnih spojin: 3D starševske  ABX3 in 2D plastovite (RNH3)2BX4 
spojine. ⟨100⟩-orientirane perovskite dobimo z urejeno odstranitvijo komponente B iz 
anorganskega ogrodja vzdolž ⟨100⟩ družine smeri v ABX3 strukturi. Ti perovskiti trenutno 
predstavljajo najbogatejšo podskupino v skupini perovskitnih derivatov, kar je vsaj deloma 
posledica najbolj primerne koordinacije medplastnih RNH3+ kationov v teh strukturah. Na 
podlagi že sintetiziranih spojin ⟨100⟩-orientiranih perovskitov je bilo mogoče povzeti, kako 
posamezne komponente vplivajo na izkrivljenost anorganskega ogrodja.[15] 
Organski kationi A lahko na izkrivljanje anorganskega ogrodja in BX6 oktaedrov vplivajo s 
funkcionalno skupino in z njo povezanim številom vodikovih povezav, s steričnim oviranjem 
preostanka molekule in uporabo bifunkcionalnih organskih kationov. Organski kationi s 
primarnimi amonijevimi ioni imajo močnejše interakcije z anorganskimi plastmi, zato 
povzročajo večjo izkrivljenost (140-160°) kot neprimarni amonijevi ioni (npr. aromatski 
biimidazolijev in histaminijev ion, ki vsebuje sekundarni amin). Poleg večjega števila H atomov 
na razpolago za tvorbo vodikovih vezi, imajo primarni amini manjše sterične ovire za 
interakcije z anorganskim ogrodjem. Na elektronsko strukturo in posledično na širino 
prepovedanega pasu lahko poleg kota B-X-B vezi znatno vpliva tudi izkrivljanje BX6 oktaedrov 
in ekvatorialne M-X razdalje. Manjša kot je izkrivljenost BX6 oktaedrov, torej bolj kot so 
simetrične aksialne in ekvatorialne vezi, manjša je širina prepovedanega pasu. V primeru 
bifunkcionalnih organoamonijevih kationov Y-RNH3+, ki poleg NH3+ skupine vsebujejo še 
Y=OH,Cl,Br,I,CN, lahko druga funkcionalna skupina povzroči, da se amonijeve kationske 
glave ne nahajajo v anorganskem ogrodju. Nadomestijo jih etilni deli organskega kationa, s 
čimer se zmanjša vpliv vodikovih povezav in zmanjša izkrivljenost. V seriji (Y-
(CH2)2NH3)2PbI4 perovskitov je bilo ugotovljeno, da v primeriu Y=I pride do izrazito 
izkrivljenih perovskitnih plasti z zmanjšanim znotraj ravninskim B-X-B kotom, pri Y=Cl in Br 
pa nastanejo relativno neizkrivljene plasti. Glavna razlika je v položaju amonijevih kationskih 
glav, ki so v primeru Y=Cl in Br izven perovskitnih plasti in se namesto njih v anorganskih 
plasteh nahajajo etilni deli, kar vodi do veliko šibkejšega povezovanja preko vodikovih vezi. 
Za razliko od teh se v primeru Y = I v anorganskih plasteh nahaja amonijeva funkcionalna 
skupina, medtem ko so etilni deli izven anorganskega ogrodja, kar vodi k močnejšemu 
povezovanju preko vodikovih vezi. V primeru Y=OH, poleg amonijeve kationske glave v 
anorganskih plasteh ležijo tudi etilni deli, kar povzroča srednje izkrivljanje. Ker pa OH 
funkcionalna skupina aktivno sodeluje pri vodikovih povezavah in tvorbi supramolekularnih 
dimerov s sosednjimi organskim kationi, pride do še manjše izkrivljenosti. V primeru Y=CN 
pa se kot pri Y=Cl in Br v anorganskih plasteh nahajajo le etilni deli. Kljub majhni izkrivljenosti 
pa je širina prepovedanega pasu večja kot bi pričakovali, zaradi stereoaktivnosti ns2 prostega 
elektronsknega para, ki se kaže kot izkrivljanje BX6 oktaedrov (kovina B nima centralne 
pozicije) in izvira iz mešanja mejnih HOMO-LUMO orbital, znanega kot Jahn-Teller-jev 
(SOJT) efekt drugega reda. V primeru Y=Br so bolj simetrični oktaedri (kovina ima bolj 
centralno pozicijo), kar bi lahko pojasnilo manjše vrednosti širine prepovedanega pasu.[15] 
 25 
Poleg interakcij med organskimi kationi in anorganskimi ogrodji, prisotnosti Jahn-Teller-jevih 
aktivnih kovinskih kationov s stereoaktivnih prostih elektronskih parov, je še en vir izkrivljanja 
anorganskega ogrodja prisotnost mešano-valentnih kovinskih kationov, pri katerih se namesto 
BX6 oktaedrov v vsaki plasti izmenjujejo linearne [BIX2]- in kvadratno planarne [BIIIX4]- enote, 
ki jih I3- ioni dopolnjujejo v raztegnjene oktaedre. Iodidni ioni so poleg organskih kationov 
vrinjeni med anorganskimi plastmi. Dolžina organskih kationov je pomembna pri tvorbi teh 
spojin, saj sinteza plastovitega perovskita ni uspela z nobenim drugim diaminom kot 
[NH3(CH2)7NH3]. Gostejša kot je plast organskih kationov in I3- ionov, večja je izkrivljenost 
anorganskih plasti. Kljub zmanjšani dimenzionalnosti imajo ti materiali nepričakovano majhne 
širine prepovedanega pasu, ki bi lahko bile posledica prisotnih I3- ionov.[15] 
Veliko se je poročalo tudi o vključitvi linearnega SCN- organskega aniona in njegovim vplivom 
na izkrivaljanje strukture. SCN- anioni zasedajo aksialne položaje v Pb-centriranih oktaedrih in 
jih nekoliko izkrivljajo. Kljub temu pa naj bi ti materiali z dodanim SCN- ionom dosegali izjemo 
majhne širine prepovedanega pasu in naj bi imeli popolno razpršenost valenčnih in prevodnih 
pasov vzdolž vseh treh dimenzij. Za te materiale se poročajo tudi dobre učinkovitosti pretvorbe 
energije zaradi velikih zrn in večjo stabilnost v vlažnem zraku. Nedavne študije ne potrjujejo 
tako izjemnih širin prepovedanega pasu, vseeno pa kljub negotovim lastnostim teh materialov 
ostaja veliko zanimanje zanje.[15] 
2.2.3.2 ⟨110⟩-orientirani 2D plastoviti perovskiti 
Sestava ⟨110⟩-orientiranih perovskitov je podana s formulo A'2AmBmX3m+2. Ti perovskiti so 
manj pogosti v primerjavi s ⟨100⟩-orientiranimi perovskiti, in so bili večinoma omejeni na 
spojine, dobljene z uporabo strukturno-usmerjevalnih jodoformamidinijevih kationov. Posebna 
vloga tega kationa v [NH2C(I)=NH2]2(CH3NH3)mSnmI3m+2 perovskitih je tvorba vodikovih vezi 
po kanalih ⟨110⟩-orientiranih perovskitnih plasti in dejstvo, da atomi joda v 
jodoformamidinijevem katiou dopolnjujejo 12-kratno koordinacijsko okrog metilamonijevega 
kationa.[15] Zanimiv kation, ki prav tako vodi v nastanek ⟨110⟩-orientiranih perovskitnih plasti 
je N-(3-aminopropil)imidazolijev dikation (API), ki ima poleg imidazolijeve glave, ki 
predstavlja sterično oviro za nastanek perovskitnega ogrodja, še propilamonijevo glavo, ki je 
vir primarnega amina in je zmožna zgraditi perovskitno strukturo. Uporaba takšnih organskih 
kationov vodi do izkrivljenih anorganskih plasti. Že majhne spremembe v organskem kationu 
namesto tega vodijo v ⟨100⟩-orientirane perovskite.[15] 
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2.2.3.3 ⟨111⟩-orientirani 2D plastoviti perovskiti 
Sestava ⟨111⟩-orientiranih perovskitov je podana s formulo A'2Aq-1BqX3q+3, kjer sta A' in A 
medplasten in zunajplasten organski kation. (H23-AMP)2PbBr6 predstavlja primer 
najpogostejšega q=1 člana ⟨111⟩-orientiranih perovskitov, ki pripadajo K2PtCl6 tipu kubične 
strukture. Predstavnika tega tipa strukture sta npr. Cs2SnI6, ki je bil nedavno uporabljen kot 
prevodnik vrzeli v sončnih celicah, in A2TeX6 (A=NH4+, K+, Rb+, Cs+, Tl+; X=Cl-, Br-, I-), s 
Te4+, ki je izoelektronski s Sn2+ in Pb2+. Ker v tej strukturi ni prisoten razširjeni anorganski 
okvir, za q=1 člane ni mogoče določiti jasnih omejitev velikosti organskih kationov. Struktura 
pa bi načeloma morala biti sposobna sprejeti številne komponente, vse dokler je ohranjeno 
ravnotežje naboja. Vendar pa večina znanih q=1 članov vsebuje samo relativno majhne katione. 
Poleg zgoraj omenjenega (H23-AMP)2PbBr6 med člane q=1 sodita tudi mešano-valentna 
[N(CH3)4]2SbIII0.5SbV0.5Cl6 in [N(C2H5)4]2SbIII0.5SbV0.5Cl6, ki sta ena redkih primerov z večjimi 
organskimi kationi. Vendar za te spojine ni na voljo podrobnih strukturnih podatkov.[15] 
 
Nižje dimenzionalne perovskitne strukture omogočajo večjo stopnjo inženirske svobode. V teh 
sistemih organski kation ne igra nujno le strukturne vloge pri določanju lastnosti celotne 
spojine, temveč lahko z njim tudi vnesemo določeno funkcionalnost, kar organskim kationom 
omogoči aktivnejšo vlogo pri lastnostih hibridnega materiala. V teh sistemih je bila preizkušana 
tudi interkalacija. Razporeditev organskih R skupin v strukturi plastovitih 2D perovskitov 
namreč zagotavlja van der Waalsove vrzeli, v katere se lahko interkalirajo potencialno 
funkcionalne molekule.[15] 
Pri 3D in nižje dimenzionalnih perovskitih s kovinsko halogenidnim ogrodjem organski kationi 
uravnavajo naboj anionskega ogrodja. V teh strukturah se kovine in halogenidi v anionskem 
ogrodju povezujejo s kovalentno/ionsko vezavo, organski kationi pa z ogrodjem tvorijo 
vodikove povezave s pomočjo naboja (angl. charge-assisted hydrogen bonding). Vendar na 
mestu B v ABX3 perovskitni strukturi niso nujno le kovine. Molekularni perovskit na primer 
C4H12N2·NH4Cl3·H2O, sestoji iz 3D mreže preko ogljišč povezanih oktaedrov (NH4)Cl6, ki ne 
vsebujejo kovin, med katere so razporejeni divalentni piperazinijevi kationi in vodne molekule. 
V anionskem ogrodju teh struktur amonijevi ioni s halogenidi tvorijo vodikove povezave s 
pomočjo naboja. Ena nenavadna značilnost teh ABX3 perovskitov je +2 naboj na kationu A in 
+1 naboj na kationu B, kar je ravno nasprotno kot pri kovinsko halogenidnih perovskitih. Poleg 
tega struktura vsebuje vodo in jo je mogoče obravnavati kot perovskitni hidrat.[15]  
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2.2.4 Načrtovanje sinteze 
Ker se organsko-anorganski perovskiti aktivno proučujejo že več kot 10 let, je napisanih zelo 
veliko člankov. Večina dotedanjih raziskav je bila usmerjena v sintezo MAPbI3 (tudi MASnI3) 
in njegovih variacij, ki bi imele enake ali boljše lastnosti za uporabo v sončnih celicah. Ostali 
3D perovskiti vsaj za aplikacijo v sončnih celicah niso bili tako zanimivi. Glede na tolerančni 
in oktaedrični faktor pa obstaja še veliko spojin, ki bi v teoriji lahko imele perovskitno kristalno 
strukturo. Kieslich in sodelavci so leta 2015 naredili pregled tolerančnih faktorjev, kjer je bilo 
na podlagi poračunanih permutacij za 13 kationov A, 21 kationov B in 8 anioinov X 
ugotovljeno, da približno 32% spojin v teoriji lahko tvori 3D perovskitno strukturo. Od tega je 
še za vsaj 600 hipotetičnih perovskitnih struktur potrebno preveriti ali je sploh možna sinteza 
ter njihovo stabilnost pri ambientalnih pogojih.[23] Ker v tem delu kot kriterij za nastanek 
perovskitne strukture ni bil upoštevan tudi oktaedrični faktor in pri izračunih niso bili vključeni 
popravljeni ionski radiji kationov divalentnih kovin, ki so jih leta 2016 predlagali Travis in 
sodelavci, je v tem magistrskem delu bil narejen analogen pregled. 
Za izračun tolerančnega faktorja vseh halogeniranih in borohidratnih spojin, kjer se anion 
obravnava kot sfera z efektivnim radijem, je bilo uporabljeno: 𝑡 = , ,
√ , ,
, vseh spojin z 
ostalimi molekularnimi anioni, ki se obravnavajo kot cilindri z efektino višino in radijem, pa je 
bilo uporabljeno: 𝑡 = , ,
√ , , ∙ ,
. Za izračun oktaedričnega faktorja je bilo uporabljeno: 
𝜇 = ,
,
. Kot kriterija nastanka hibridnih perovskitov sta bila uporabljena: 0,875 < t < 1,06 in 
μ >0,41, kot so predlagali tudi Travis in sodelavci. Izračunani tolerančni in oktaedrični faktorji 
ter pripadajoči grafični prikazi ustrezanja obema kriterijema, so prikazani v prilogi 1-16. Zaradi 
preglednosti so izračuni tolerančnih in oktaedričnih faktorjev združeni v 8 tabel za vsako 
anionsko vrsto posebej. Kationi A in B so navedeni po padajočih radijih, saj je tako najbolje 
razviden trend vpliva velikosti iona na zmožnost tvorbe perovskitne kristalne strukture. Vsi za 
izračun uporabljeni ionski radiji so zaradi uporabe preverjenih ionskih radijev kovin, odvisnih 
od aniona, navedeni v istih tabelah kot rezultati teh izračunov. Ker preverjeni ionski radiji niso 
določeni za vse divalentne kovine, so bili v primeru, da popravka ni bilo, uporabljeni kar 
Shannon-ovi ionski radiji, popravljeni radiji pa so zapisani s krepko pisavo. Shannon-ovi radiji 
kovin so se uporabili tudi pri vseh izračunih perovskitov na osnovi molekularnih anionov. V 
izračunih so bili uporabljeni le organski ioni z že poznanim efektivnim radijem, ki so pregledno 
zbrani v tabeli 1 poleg izpisanih Shannon-ovih ionskih radijev vseh kovin, ki tvorijo divalentne 
ione s koordinacijo 6 in halogenidov. 
Tolerančni faktorji, ki zadoščajo kriteriju imajo obarvana polja. Ker so bili na mestu A v 
izračune vključeni tudi anoganski kationi [NH4]+, [NH3OH]+ in [NH3NH2]+, niso vse spojine z 
izpolnjenim kriterijem organsko-anorganski perovskiti. Izključno anorganski perovskiti so zato 
obarvani rumeno, hibridni perovskiti pa oranžno. Oktaedrični faktorji, ki zadoščajo kriteriju 
imajo obarvana polja. Tisti, ki so le zapisani z rdečo so ustrezali kriteriju ob uporabi Shannon-
ovih ionskih radijev, s popravljenimi radiji pa ne.  
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Tabela 1: Izpis efektivnih radijev organskih melukul in Shannon-ovi radiji[20,23] 
A - protonirani amini, [AmH]+ 15 B – divalentni kovinski ioni, M2+ 26 
Formula Kratica Ime iona 
rA,ef 
[Å] Formula Ime iona 
rB,ef 
[Å] 
[NH4]+ AM+ Amonijev 1,46 Be2+ Berilijev 0,45 
[NH3OH]+ AMH+ Hidroksilamonijev 2,16 Mg2+ Magnezijev 0,72 
[NH3NH2]+ HYD+ Hidrazinijev 2,17 Ca2+ Kalcijev 1,00 
[CH3NH2]+ MA+ Metilamonijev 2,17 Sr2+ Stroncijev 1,18 
[(CH2)3NH2]+ AZ+ Azetidinijev 2,50 Ba2+ Barijev 1,35 
[CH(NH2)2]+ FA+ Formamidinijev 2,53 Ti2+ Titanov 0,86 
[C3N2H5]+ IM+ Imidazolijev 2,58 V2+ Vanadijev 0,79 
[(CH3)2NH2]+ DMA+ Dimetilamonijev 2,72 Cr2+ Kromov 0,80 
[NC4H8]+ PYR+ 3-Pirolinijev 2,72 Mn2+ Manganov 0,83 
[(CH3CH2)NH3]+ EA+ Etilamonijev 2,74 Fe2+ Železov 0,78 
[CH3C(NH2)2]+ AC+ Acetamidinijev 2,77 Co2+ Kobaltov 0,75 
[(NH2)3C]+ GU+ Guanidinijev 2,78 Ni2+ Nikljev 0,69 
[(CH3)4N]+ TMA+ Tetrametilamonijev 2,92 Pd2+ Paladijev 0,86 
[C3H4NS]+ THI+ Tiaozolijev 3,20 Pt2+ Platinov 0,80 
[C7H7]+ TRO+ Tropilijev 3,33 Cu2+ Bakrov 0,73 
X - anionske vrste, X- 8 Zn2+ Cinkov 0,74 
Formula Ime iona 
rX,ef 
[Å] 
hX,ef 
[Å] 
Cd2+ Kadmijev 0,95 
Hg2+ Živosrebrov 1,02 
F- Fluoridni 1,29  Ge2+ Germanijev 0,73 
Cl- Kloridni 1,81  Sn2+ Kositrov 1,15 
Br- Bromidni 1,96  Pb2+ Svinčev 1,19 
I- Jodidni 2,20  Eu2+ Evropijev 1,17 
(BH4)- Borohidratni 2,03  Tm2+ Tulijev 1,03 
(HCOO)- Formatni 1,36 4,47 Yb2+ Iterbijev 1,02 
(CN)- Cianidni 1,46 3,95 Sm2+ Samarijev 1,22 
(N3)- Azidni 1,46 4,53 Dy2+ Disprozijev 1,07 
Od 3120 poračunanih permutacij bi 29% spojin v teoriji lahko tvorilo 3D perovskitrno kristalno 
strukturo, od katerih je le četrtina organsko-anorganskih perovskitov. Delež perovskitnih 
struktur je nekoliko manjši kot so ugotovili Kieslich in sodelavci[23], ki niso upoštevali 
oktaedričnega faktorja. Slednji se je izkazal kot pomemben pogoj le pri anionih z velikim 
radijem, ki sicer omogočajo uporabo večjih protoniranih aminov na mestu A, vendar lahko 
tvorijo oktaeder z manjšim številom divalentnih kationov. Zato je oktaedrični faktor imel 
največji vpliv pri določanju jodidnih in borohidratnih perovskitih. Pri bromidih in kloridih je 
vpliv oktaedričnega faktorja že manj občuten, čeprav tudi ti ne tvorijo oktaedrov z vsemi 
divalentnimi kovinami. Z uporabo samo tolerančnega faktorja bi pri njih prišli do enakih 
napovedi perovskitov, razen v primeru amonija na mestu A. Pri fluoridih in vseh ostalih 
molekulskih anionih, ki zaradi majhnosti radija aniona lahko tvorijo oktaeder z večino 
divalentnih kationov, oktaedrični faktor praktično ni imel vpliva. Fluoridi so zaradi majhnosti 
nezanimivi za sintezo organsko-anorganskih perovskitov, saj je zanje večina protoniranih 
aminov prevelikih. Če se torej povzame, so za sintezo organsko-anorganskih perovskitov 
najbolj interesantne spojine z jodidi ali molekularnimi anioni, ki omogočajo uporabo večih 
različnih protoniranih aminov, čeprav je pri jodidih bolj omejen izbor divalentnega iona. 
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Zaradi pomanjkanja izkušenj pri sintezi organsko-anorganskih perovskitov se je pri vseh 
sintetiziranih perovskitih uporabil enak sintezni postopek kot je poročan za MAPbI3. V 
literaturah namreč nisem zasledila kako prilagoditi sintezo za poljuben perovskit. Večina do 
sedaj sintetiziranih in preučevanih perovskitov je analog MAPbI3, ki so se mu spreminjali 
kationi A+ in B2+ ter halogeni X- in so opisani v poglavju 2.1.4. Veliko je bilo tudi raziskav 
perovskitov z mešanimi ioni na istem mestu v kristalni strukturi. Za boljši vpogled in 
razumevanje sinteze sem tudi v svojih načrtovanih sintezah spreminjala ione na vseh mestih 
kristalne strukture, pri čemer sem vključila tudi že proučevane spojine. 
Ker je tema tega magistrskega dela sinteza organsko-anorganskih hibridnih halogenidnih 
perovskitov, so bili iz načrtovanih sintez izključeni vsi nehalogenidni anioni. Prav tako v 
sintezo niso bili vključeni fluoridi, saj MAPbF3 ne tvori perovskitne strukture. Vsi kloridni in 
bromidni perovskiti vključeni v sintezo so že poznane metilamonijeve svinčeve in kositrove 
spojine za katere se v literaturah navaja uporaba bolj polarnega topila DMF. Z njimi sem želela 
preveriti ali gre zgolj za optimizacijo postopka sinteze in bi produkti nastali tudi v GBL, ali pa 
so prilagoditve ključne za nastanek tega perovskita. Vse ostale spojine načrtovane za sintezo so 
jodidi, saj sem pri le teh pričakovala največ uspeha pri uporabi sinteznega postopka za MAPbI3. 
Poleg svinca in kositra bi na mestu B zaradi dostopnosti teh materialov v naravi bila zanimiva 
uporaba zemljoalkalijskih kovin in prve vrste prehodnih kovin, vendar bi ti ioni verjetno imeli 
drugačen prispevek k elektronski strukturi kot Pb2+ in Sn2+. Znanstveniki so MAPbI3 že uspešno 
dopirali s Cd, Sr in Ca, kar je sprožilo zanimanje za nadaljne raziskave. S pomočjo diskretne 
Fourierjeve transformacije je bilo predvideno, da bo MASrI3 tvoril stabilen perovskit s širino 
prepovedanega pasu 3,6 eV, kar je previsoko za uporabo v fotovoltaiki. Za MASrI3 in MACaI3 
se prav tako ne pričakuje dobra električna prevodnost, temveč bi zaradi svoje hibridne narave 
najverjetneje imela feroelektrične in feroelastične lastnosti. Kljub predvidenim slabim optičnim 
lastnostim, so v načrtovano sintezo bili vključeni MACdI3, MASrI3 in MACaI3. Sr ima namreč 
zelo velik radij in se lahko pripravi stroncijeve perovskite z veliko različnimi protoniranimi 
amini. Kalcij po drugi strani je mnogo manjši in se v prilogi 1 nahaja kot najmanjši predstavnik, 
ki še tvori perovskitno strukturo. Čeprav kadmij s popravljenim radijem ne zadošča več 
oktaedričnemu faktorju, bi se zaradi njegove uspešne vključitve kot dopiran material splačalo 
preveriti kaj bi nastalo ob uporabi samo Cd iona. Poleg do zdaj napisanih kationov bi bili zelo 
zanimivi tudi ioni predstavnikov lantanoidov (Sm2+,Eu2+, Dy2+, Tm2+ in Yb2+) za katere se 
pričakujejo dobre optične lastnosti. Travis in sodelavci so poskusili sintetizirati MADyI3, 
MAYbI3 in MATmI3 in odkrili izredno občutljivost teh produktov na vlago, kar je preprečilo 
določitev strukture. Čeprav ni dvoma, da je priprava čiste faze mogoča, bi njihova nestabilnost 
verjetno preprečila tehnološko aplikacijo v sončnih celicah. Ge2+ je poznana izjema, ki kljub 
neustreznemu tolerančnemu in oktaedričnemu faktorju tvori perovskitno strukturo, a se zaradi 
možnih radioaktivnih izotopov ni vključil v načrtovano sintezo.[20] 
Največ različnih organskih molekul se je vključilo v stroncijevih in svinčevih jodidnih 
perovskitih. Poleg organskih molekul je bil na mestu A vključen tudi hidrazinijev ion, ki je sicer 
anorganski protoniran amin, vendar ima enak efektivni radij kot metilamonijev ion. S tem se bi 
preverila razila med sintezo organsko-anorganskih in izključno anorganskih perovskitov.
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3 NAMEN MAGISTRSKEGA DELA 
Organsko-anorganski perovskitni materiali so se večinoma raziskovali za uporabo v sončnih 
celicah. Zato so bili tudi njihovi sintezni postopki prilagojeni potrebam doseganju takih 
lastnosti materiala, ki dajejo perovskitnim sončnim celicam največjo učinkovitost. Fotoaktivni 
material, ki je dosegel daleč najboljše učinkovitosti, je metilamonijev svinčev halogenid s 
katerim so se tudi začele raziskave perovskitnih sončnih celic. Med 3D perovskiti, razen analogi 
s kositrom, ne dosegajo primerljivih učinkovitosti in so se zato manj raziskovali ali sploh ne. 
Poudarek je zato bil na perovskitih z mešanimi ioni na istem mestu v kristalni strukturi in 
preizkušanjih različnih razmerij teh ionov. Nekatere raziskave so se za uporabo v sončnih 
celicah medtem usmerile v sintezo 2D plastovitih perovskitov, ki so presenetljivo dosegali 
primerljive širine prepovedanih pasov kot 3D perovskiti. Zanimivo bi bilo sintetizirati in 
okarakterizirati še ostale sisteme 3D perovskitov za potencialno uporabo v drugih aplikacijah. 
Namen magistrskga dela je zbrati čim več podatkov o sintezi CH3NH3PbI3, raziskati pomen 
posameznih postopkov priprave tega perovskitnega materiala, sintezo nato uspešno opraviti in 
morda odkriti nekaj novega. Sinteza organsko-anorganskih halogenidnih perovskitov je namreč 
nova za raziskovalno skupino, zato razen na instrumentih ni veliko praks na katerih bi lahko 
gradili. Vse o sintezi se je potrebno naučiti iz publikacij in lastnega eksperimentalnega dela, 
zato so jasna pisna navodila iz člankov nenadomestljiva. V primeru uspešne sinteze 
CH3NH3PbI3 bi se lahko v sklopu magistrskega dela nato po enakem sinteznem postopku 
poskušalo sintetizirati še nove materiale s spreminjanjem vsaj enega izmed ionov in njihovih 
deležev ter preverilo kakšna je nastala kristalna struktura. Za sintezo predvideni perovskiti bi 
se izbrali na podlagi tolerančnih in oktaedričnih faktorjev ter v člankih predlaganih ionih. Poleg 
sinteze novih materialov, bi s temi sistemi lahko dobili vpogled kako različni reaktanti vplivajo 
na potek sinteze in pripravili bolj univerzalen postopek, ki ni usmerjen v uporabo v sončnih 
celicah.
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4 EKSPERIMENTALNI DEL 
4.1 UPORABLJENE KEMIKALIJE 
Jodovodikova kislina HI (aq) 57 ut.% v H2O, M=127,91 g/mol, ρr=1,701 g/ml pri 25°C 
 CAS: 10034-85-2, SIGMA-ALDRICH (210021) 
Bromovodikova kislina HBr (aq) 47-49 ut.% v H2O, M=80,91 g/mol, ρr= 1,49 g/ml pri 20°C 
 CAS: 10035-10-6, MERCK (8557639) 
Klorovodikova kislina HCl (aq) 37 ut.% v H2O, M=36,46 g/mol, ρr=1,39 g/ml pri 25°C 
 CAS: 7647-01-0, MERCK (100456) 
Dušikova kislina HNO3 (aq) 65 ut.% v H2O, M=63,01 g/mol, ρr=1,39 g/ml pri 20°C 
 CAS: 7697-37-2, FLUKA (84380) 
VIR ORGANSKIH KATIONOV 
Metilamin CH3NH2 (aq) 40 ut.% v H2O, M=31,06 g/mol, ρr=0,897 g/ml pri 25°C 
 CAS: 74-89-5, SIGMA-ALDRICH (426466) 
Etilamin CH3CH2NH2 (aq) 70 ut.% v H2O, M=45,08 g/mol, ρr=0,81 g/ml 20°C 
 CAS: 75-04-7, SIGMA-ALDRICH (471208) 
Dimetilamin (CH3)2NH 33% v abs. EtOH (~5,6 M), M=45,08 g/mol, ρr=0,765 g/ml 
20°C 
 CAS: 124-40-3, FLUKA (38950) 
Formamidinijev acetat NH=CHNH2.CH3COOH, 99%, M=104,11 g/mol 
 CAS: 3473-63-0, SIGMA-ALDRICH (F15803) 
Hidrazinijev monohidrat NH2NH2 ּ H2O, >24% v H2O, M=50,06, ρr=1,01 g/ml 20°C 
 CAS: 7803-57-8, FLUKA (53847) 
Imidazol C3H4N2, ≥99%, M=68,08 g/mol 
 CAS:288-32-4, FLUKA (54767) 
Guanidinijev karbonat NH2C(=NH)NH2  ּ½ H2CO3, 99%, M=90,08 g/mol 
 CAS:593-85-1, FLUKA (50930) 
VIR ANORGANSKIH KATIONOV 
Svinčev jodid PbI2, 99%, M=461,01 g/mol 
 CAS: 10101-63-0, SIGMA-ALDRICH (211168) 
Svinec Pb, 99,9%, delci <2mm M=207,20 g/mol 
 CAS:7439-92-1, SIGMA ALDRICH (396117) 
Kositrov jodid SnI2, 99,999%, M=372,52 g/mol 
 CAS: 10294-70-9, SIGMA-ALDRICH (466352) 
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Kositer Sn, 99,8%, delci 3mm, M=118,71 g/mol 
 CAS: 7440-31-5, SIGMA-ALDRICH (217697) 
Kadmijev karbonat CdCO3, M=172,42 g/mol 
 CAS: 513-78-0, RIEDEL-DE HAËN (157634) 
Kalcijev karbonat CaCO3, 99,5%, M=100,09 g/mol 
 CAS: 471-34-1, MERCK (102067) 
Stroncijev karbonat SrCO3, 99%, M=147,64 g/mol 
 CAS: 1633-05-2, CARLO ERBA (485405) 
TOPILA 
γ-butirolakton (GBL) C4H6O2, ≥99,0%, M=86,09 g/mol, ρr=1,13 g/ml pri 25°C 
 CAS: 96-48-0, SIGMA-ALDRICH (90970) 
N,N-dimetilformamid (DMF) HCON(CH3)2, ≥99,8%, M=73,09 g/mol, ρr=0,94 g/ml pri 20°C 
 CAS:68-12-2, MERCK (103053) 
Dimetil sulfoksid (DMSO) (CH3)2SO, ≥99%, M=78,13 g/mol, ρr=1,10 g/ml 
 CAS:67-68-5, FLUKA (41650) 
Dietileter (CH3CH2)2O, ≥99,7%, M=74,12 g/mol, ρr=0,7135 g/ml pri 20°C 
 CAS:60-29-7, VWR (730521) 
4.2 PRIPRAVA REAKTANTOV IN SINTEZNI POSTOPKI 
Vse sinteze so bile opravljene v laboratorijih na Katedri za materiale in polimerno inženirstvo 
na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo. Eksperimentalnega dela sem se lotila s 
ponovitvijo sinteze MAPbI3 po člankih. Večina člankov kot osnovni vir sinteznega postopka 
navaja članek D. B. Mitzi-ja (2001). Sintezni postopek po katerem sem pripravila prvo sintezo 
je povzetek večih prebranih postopkov z obzirom dosegljivih aparatur in kemikalij. 
Sinteza metilamonijevega svinčevega jodida (MAPbI3) poteka v dveh delih. S predhodno 
sintezo metilamonijevega jodida (MAI) v prvem delu in sintezo perovskita v drugem delu. MAI 
je pripravljen z mešanjem 30 ml metilamina (40 ut.% v metanolu) z 32,2 ml jodovodikove 
kisline (57 ut.% v vodi) v 250 ml bučki z okroglim dnom postavljeni v ledeno kopel. Čeprav se 
v člankih navaja, da gre za ekvimolarno razmerje, je večina v resnici uporabila približno 20 % 
prebitek metilamina pri sintezi. Namesto v literaturi navedene metanolne raztopine, sem 
uporabila 23,6 ml 40 ut.% vodne raztopine metilamina. Raztopina se 2 uri meša pri 0 °C. Nato 
se z uporabo rotacijskega uparjalnika pri 50 °C pod vakuumom 1 uro previdno upareva topilo. 
Nastane rumenkast prašek MAI, končni produkt prvega dela sinteze, ki se pred nadaljnjo 
uporabo še trikrat spere z dietiletrom in nato suši 24 ur v vakuumski pečici pri 60 °C. Tak MAI 
se brez nadaljnjega čiščenja uporabi naprej za sintezo perovskita.[24,25] Po spiranju z dietiletrom 
se za doseganje visoke čistosti MAI navaja še rekristalizacija v etanolu. Taka spojina je bele 
barve in ima zaradi odstranitve sledov jodovodikove kisline zmanjšano topnost v topilih 
uporabljenih za sintezo perovskita. Navedeno je celo, da to lahko vpliva na zmogljivost sončnih 
 35 
celic in se za doseganje optimalne učinkovitosti priporoča 1-10 % vsebnost jodovodikove 
kisline v MAI.[26] Praškast produkt sem zato petkrat spirala tako, da sem ga vsakič prelila s 
približno 50 ml dietiletra, raztopino mešala 30 min in po posedenju oborine odlila obarvan 
dietileter. Tudi po zadnjem spiranju so bile v dietileteru prisotne nečistoče. 
Za sintezo perovskita večina člankov navaja pripravo 40 ut.% prekurzorske raztopine z 
mešanjem 0.395 g sintetiziranega MAI in 1.157 g kupljenega PbI2 v 2 ml GBL pri 60 °C čez 
noč. Te zatehte navajajo kot ekvimolarno razmerje reaktantov, čeprav je PbI2 v rahlem pribitku 
(1%). V primeru skladiščenja perovskitne raztopine nekateri članki navajajo nekaj minutno 
prepihavanje z dušikom, nato pa hranjenje zaprte posode v temnem prostoru oz. zavito v Al-
folijo za preprečitev reakcije s sončno svetlobo. Za pridobivanje perovskitnih kristalov se 
prekurzorsko raztopino nato kapljično nanese na vrtečo površino TiO2 substrata. Nekateri 
članki pred nanosom navajajo še filtriranje ali centrifugiranje za odstranitev večjih delcev. 
Raztopino se rotacijsko nanaša pri 2000 rpm 30 s. Substrat s plastjo perovskita se na koncu 
postavi še na vročo ploščo pri 100°C za 15-30 minut. Za doseganje dobre prekrivnosti 
perovskitne plasti, je poleg hitrosti in časa vrtenja potrebna tudi ustrezna koncentracija in 
viskoznost raztopine ter izbira primernega topila. Perovskit je topen v polarnih topilih, ki imajo 
čim višjo dielektrično konstanto, zato bi prenizka polarnost lahko vplivala na morfologijo 
plasti. Pri GBL je za doseganje topnosti potrebnih vsaj 60 °C. V člankih so bili zasledeni tudi 
različni 20-40 % utežni deleži reaktantov v prekurzorski raztopini. Poleg tega na morfologijo 
vpliva tudi molarno razmerje reaktantov.[5,24,25] 
Drugi del sinteze perovskita je bil nekoliko prilagojen. Namesto nanosa perovskitne plasti na 
substrat, se je pripravil razsuti (angl. bulk) material po zgledu sinteznega postopka, ki so ga 
opisali Choi in sodelavci.[27] Za pripravo perovskita MAPbI3 sem v ekvimolarnem razmerju 
raztopila 1,041 g MAI in 3,017 g PbI2, v 10 ml GBL v 100 ml bučki, kar ustreza ~36 ut.% 
prekurzorski raztopini. Najprej sem v topilu pri 60 °C raztopila MAI in nato dodala še slabše 
topen PbI2. Ker pri mešanju na tej temperaturi ni hlapenja topila in pri reakciji ne nastajajo 
plinasti produkti, se je raztopina mešala v bučki pokriti s parafilmom. Po popolni disociaciji 
reaktantov sem raztopino pustila mešati čez noč pri 60 °C. Za pridobitev kristalov perovskita 
se je prekurzorsko raztopino segrelo na 100 °C in rotavapiralo. Pri rotavapiranju topilo ni dobro 
odhlapevalo in se je kondenziralo in steklo nazaj v bučko preden je doseglo hladilni sistem. 
Poleg raztopine je izhlapeval tudi produkt in se izkristaliziral po ceveh hladilnika rotacijskega 
uparjalnika. Kljub težavam sem uspela posušiti vzorec in nastale kristale poslala na praškovno 
rentgensko difrakcijo. Po enakem postopku sem pripravila tudi MASnI3, pri čemer sem v 
ekvimolarnem razmerju raztopila 1,041g MAI in 2,437g SnI2 v 10 ml GBL. Tokrat sem najprej 
raztopila SnI2, ki je bolje topen v GBL kot PbI2 in šele nato dodala MAI. Po mešanju čez noč 
na 60 °C sem ga rotavapirala in nastale kristale poslala na praškovno rentgensko difrakcijo. 
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4.2.1 Sinteza organskih halogenidov 
Za sintezo organskega halogenida sem 250 ml 3-vratno bučko z okroglim dnom postavila v 
ledeno kopel na magnetno mešalo. V bučko sem vstavila magnet in termometer za spremljanje 
temperature reakcijske zmesi. Vanjo sem najprej odmerila vir organskih kationov. Tiste v obliki 
raztopine, sem odmerila z odtočno pipeto, trdne kemikalije pa sem zatehtala in raztopila v nekaj 
ml deionizirane vode. Ko se je raztopina ob stalnem mešanju ohladila na 0 °C, sem z odtočno 
pipeto postopoma dodala ustrezno ekvimolarno količino jodovodikove, bromovodikove ali 
klorovodikove kisline (slika 11a). S tem je bil preprečen prenihaj temperature zaradi 
eksotermnosti reakcije, saj se temperatura ne sme dvigniti nad 10°C. Po nadaljnem 2 urnem 
mešanju je sledilo izparevanje raztopine pri 50°C pod vakuumom z uporabo rotacijskega 
uparjalnika (slika 11b in 11c). Večina raztopin je začela uparevati pri približno 130 mbar, nato 
sem tlak nižala bolj postopoma. Uporaba metanolne raztopine bi sicer olajšala odhlapevanje 
topila, a ni potrebna za reakcijo. Po celotni odstranitvi topila je v bučki ostal praškast produkt 
(slika 11d). Ta je pri jodidnih spojinah bil nehomogeno rjavo obarvan zaradi ostanka 
jodovodikove kisline, pri bromidnih in kloridnih spojinah pa je bil čisto bele barve. Vse 
produkte sem nato štirikrat prelila s približno 50 ml dietiletra, raztopino mešala po 30 min 
(slika 11e) in po posedenju oborine odlila obarvan dietileter. Spran produkt sem nato s pomočjo 
spatule prenesla na petrijevko in jo prekrila s preluknjano Al-folijo. Petrijevko s produktom 
sem nato 24 ur sušila v vakuumski pečici na 60°C. Posušene produkte (slika 11f) pa sem 
shranila v plastičnih posodah, ki sem jih hranila v eksikatorju. 
 
Slika 11: Sinteza organskega halogenida po korakih na primeru formamidinijevega jodida 
c) 
d) 
e) f) 
a) b) 
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Spodaj so zapisane reakcije sintez posameznih organskih halogenidov in sicer 
metilamonijevega jodida (1), metilamonijevega bromida (2), metilamonijevega klorida (3), 
hidrazinijevega jodida (4), formamidinijevega jodida (5), imidazolijevega jodida (6), 
dimetilamonijevega jodida (7), etilamonijevega jodida (8) in guanidinijevega jodida (9). 
𝐶𝐻 𝑁𝐻 (𝑎𝑞) + 𝐻𝐼 (𝑎𝑞) → 𝐶𝐻 𝑁𝐻 𝐼(𝑠) ( 1 ) 
𝐶𝐻 𝑁𝐻 (𝑎𝑞) + 𝐻𝐵𝑟 (𝑎𝑞) → 𝐶𝐻 𝑁𝐻 𝐵𝑟(𝑠) ( 2 ) 
𝐶𝐻 𝑁𝐻 (𝑎𝑞) + 𝐻𝐶𝑙 (𝑎𝑞) → 𝐶𝐻 𝑁𝐻 𝐶𝑙(𝑠) ( 3 ) 
𝐻 𝑁 − 𝑁𝐻 ∙ 𝐻 𝑂 (𝑎𝑞) + 𝐻𝐼 (𝑎𝑞) → 𝑁𝐻 − 𝑁𝐻 𝐼(𝑠) ( 4 ) 
𝐻𝑁 = 𝐶𝐻𝑁𝐻 ∙ 𝐶𝐻 𝐶𝑂𝑂𝐻 (𝑠) + 𝐻𝐼 (𝑎𝑞) → 𝐻 𝑁𝐶𝐻 = 𝑁𝐻 𝐼(𝑠) ( 5 ) 
𝐶 𝑁 𝐻  (𝑠) + 𝐻𝐼 (𝑎𝑞) → 𝐶 𝑁 𝐻 𝐼(𝑠) ( 6 ) 
(𝐶𝐻 ) 𝑁𝐻 (𝐸𝑡𝑂𝐻) + 𝐻𝐼 (𝑎𝑞) → (𝐶𝐻 ) 𝑁𝐻 𝐼(𝑠) ( 7 ) 
𝐶𝐻 𝐶𝐻 𝑁𝐻  (𝑎𝑞) + 𝐻𝐼 (𝑎𝑞) → 𝐶𝐻 𝐶𝐻 𝑁𝐻 𝐼(𝑠) ( 8 ) 
(𝐻 𝑁) 𝐶 = 𝑁𝐻 ∙ 1 2 𝐻 𝐶𝑂  (𝑠) + 𝐻𝐼 (𝑎𝑞) → (𝐻 𝑁) 𝐶 = 𝑁𝐻 𝐼(𝑠) ( 9 ) 
Za izračun koliko amina (𝑉 ,  ali 𝑚 ) je potrebnega za ekvimolarno razmerje z ustrezno 
kislino (𝑉 , ) sem uporabila spodnje formule. Vsi podatki uporabljeni v izračunih so izpisani 
na seznamu uporabljenih kemikalij. 
𝑉 , = ,
∙ , ∙ ∙
, ∙
   
𝑚 = ,
∙ , ∙ ∙ 𝑀    
Tabela 2: Uporabljeni volumni in zatehte reaktantov ter zatehte končnih produktov AmX 
Protonirani amin 𝑉 ,  𝑉 , /𝑚  𝑚  
MAI 30 ml 19,7 ml 35,44 g 
MABr 30 ml 22,9 ml 28,91 g 
MACl 26 ml 26,5 ml 19,96 g 
HYDI 30 ml 47,0 ml 34,55 g 
FAI 30 ml 23,7 g 38,37 g 
IMI 30 ml 15,3 g 43,07 g 
DMAI 30 ml 40,6 ml 38,10 g 
EAI 25,3 ml 16,6 ml 33,00 g 
GUI 30 ml 20,3 g 41,54 g 
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4.2.2 Sinteza anorganskih halogenidov 
Pri sintezah perovskitov se običajno uporablja kupljene anorganske halogenide. Kupljena sta 
bila le PbI2 in SnI2, ostali anorganski halogenidi so se morali sintetizirati. 
SVINČEV BROMID IN KLORID 
 
Slika 12: Sinteza svinčevega nitrata 
Za sintezo svinčevih halogenidov se najpogosteje 
uporablja reakcija s svinčevim nitratom. Zato sem 
2mm delce svinca najprej prelila s 5% dušikovo kislino 
v 20% prebitku (slika 12a). Topnost svinčevega nitrata 
je namreč bistveno večja v razredčeni raztopini, zato bi 
se ob uporabi koncentrirane raztopine hitro dosegla 
nasičenost zaradi katere bi se reakcija ustavila. Za 
reakcijo je bila potrebna toplota, zato sem raztopino ob 
intenzivnem mešanju segrela na 100 °C. V raztopini se 
se tvorili mehurčki (slika 12b), ki so glede na reakcijo 
najverjetneje bili stranski produkt NO2. 
Brezbarvno raztopino Pb(NO3)2 sem nato razdelila v dve čaši in v eno dodala prebitno količino 
bromovodikove (slika 13a), v drugo pa klorovodikove kisline (slika 14a). V obeh primerih je 
takoj nastala oborina, ki se je z nučo prefiltrirala (slika 13b in14b), filtrat pa nato 24 h sušil v 
vakuumski pečici na 60 °C. Namesto praškastega produkta (slika 13c in 14c) bi se z 
rekristalizacijo lahko dobil kristaliničen produkt. Za rekristalizacijo naj bi se produkt raztopil v 
deionizirani vodi, ki se segreje do vrelišča, nato pa pusti ohlajati v hladilniku. Kristale je 
potrebno ponovno prefiltrirati in posušiti. Ker se v nadaljnji sintezi anorganski halogenid 
raztopi v topilu, se mi to ni zdelo potrebno. 
 
Slika 13: Sinteza svinčevega bromida 
 
Slika 14: Sinteza svinčevega klorida 
Spodaj so zapisane reakcije sinteze svinčevega bromida in klorida. 
𝑃𝑏 (𝑠) + 4𝐻𝑁𝑂 (𝑎𝑞) → 𝑃𝑏(𝑁𝑂 )  (𝑠) + 2NO (g) + 2H 𝑂(l) ( 10 ) 
𝑃𝑏(𝑁𝑂 )  (𝑠) + 2𝐻𝐵𝑟(𝑎𝑞) → 𝑃𝑏𝐵𝑟 (𝑠) + 2𝐻𝑁𝑂 (𝑎𝑞) ( 11 ) 
𝑃𝑏(𝑁𝑂 )  (𝑠) + 2𝐻𝐶𝑙(𝑎𝑞) → 𝑃𝑏𝐶𝑙 (𝑠) + 2𝐻𝑁𝑂 (𝑎𝑞) ( 12 ) 
Tabela 3: Uporabljeni volumni in zatehte reaktantov ter zatehte končnih produktov PbX2 
 mPb V5% HNO3  VPb(NO3)2(aq) VH+ mzatehte 
Pb(NO3)2 35,280 g 780ml 
PbBr2 360 ml 20 ml 23,057 g 
PbCl2 360 ml 25 ml 18,733 g 
a) b) 
a) a) b) c) b) c) 
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KOSITROV BROMID IN KLORID 
Običajno se kositrove halogenide sintetizira s segrevanjem kovinskega kositra s HX kislino pri 
refluksu. Nekateri za sintezo brezvodnega kositrovega halogenida navajajo reakcijo s plinastim 
vodikovim halogenidom. Reakcija s kislino namreč poteka preko različnih intermediatnih 
hidratov kositrovega halogenida. Poleg tega reakcija poteka zelo dolgo in v prisotnosti kisika 
pri njej namesto SnX2 nastane SnX4. 
Ker je kositer zelo podoben svincu, sem se odločila preizkusiti enak sintezni postopek kot za 
svinčeve halogenide. 3mm delce kositra sem najprej prelila s 5% dušikovo kislino v 20% 
prebitku. Ob intenzivnem mešanju sem raztopino segrela na 100 °C in še pred vretjem je začel 
izhajati rumen plin dušikovih oksidov. Namesto belega kositrovega nitrata, je na dnu nastajala 
rumena oborina, najverjetneje hidratirana oblika kositrovega oksida. Oborina se je kljub temu 
prefiltrirala z nučo, filtrat pa nato vmešal v prebitno količino bromovodikove in klorovodikove 
kisline. V obeh primerih se je produkt najprej obarval zeleno, ob segrevanju pa sta nastali 
rumena oborina v bromovodikovi in bela v klorovodikovi kislini, kar bi lahko bila želena 
produkta. Oborini sta se nato prefiltrirali na nuči, ki je bila zaradi hlapenja kisline postavljena 
v digestorij. Na koncu sta se obe oborini sprali še z deionizirano vodo. Pri prestavljanju filtrata 
iz nuče je prišlo do onesnaženja vzorca in je bila potrebna ponovna sinteza. Zaradi prisotnosti 
koncentrirane kisline v vzorcu sušenje v vakuumski pečici ni bilo primerno. 
Pri ponovitvi sinteze kositrovega halogenida sem prilagodila sintezni postopek. Kositrov nitrat 
sem pripravila po enakem postopku kot prvič, le da sem delce kositra prelila z dvakrat večjo 
količino 5% dušikove kisline - 140% prebitek (slika 15a). Tudi tokrat se je pojavila rumena 
oborina (slika 15b), le da je za razliko od prve sinteze še intenzivneje izhajal rumen plin 
(slika 15c). Oborina je postopoma postala bele barve, kar bi lahko nakazovalo nastanek 
kositrovega nitrata (slika 15d), ki je za razliko od svinčevega nitrata slabše topen v vodi. Po 
posedanju oborine sem odlila bistri del raztopine in nato preostanku dodala prebitno količino 
bromovodikove v eno in klorovodikove kisline v drugo čašo (slika 16a in 16f). Ob segrevanju 
(slika 16b in 16g) za razliko od prve sinteze ni prišlo do zelenega obarvanja. Dodatek 
bromovodikove kisline je povzročil nastanek rumene oborine, pri klorovodikovi raztopini pa ni 
bilo vidnih sprememb (slika 16c in 16h). Ker se nučanje v prvem poskusu ni obneslo, sem 
namesto tega odlila bistri dela raztopine, preostanek pa s pomočjo puhalke z deionizirano vodo 
prenesla v bučko in tako pripravljeni raztopini rotavapirala (slika 16d in 16i), pri čemer je nastal 
praškast produkt (slika 16e in 16j). 
 
Slika 15: Sinteza kositrovega nitrata 
a) b) c) d) 
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Slika 16: Sinteza kositrovega bromida zgoraj in kositrovega klorida spodaj 
Spodaj so zapisane reakcije sinteze svinčevega bromida in klorida. 
𝑆𝑛 (𝑠) + 4𝐻𝑁𝑂 (𝑎𝑞) → 𝑆𝑛(𝑁𝑂 )  (𝑠) + 2NO (g) + 2H 𝑂(l) ( 13 ) 
𝑆𝑛(𝑁𝑂 )  (𝑠) + 2𝐻𝐶𝑙(𝑎𝑞) → 𝑆𝑛𝐶𝑙 (𝑠) + 2𝐻𝑁𝑂 (𝑎𝑞) ( 14 ) 
𝑆𝑛(𝑁𝑂 )  (𝑠) + 2𝐻𝐵𝑟(𝑎𝑞) → 𝑆𝑛𝐵𝑟 (𝑠) + 2𝐻𝑁𝑂 (𝑎𝑞) ( 15 ) 
Tabela 4: Uporabljeni volumni in zatehte reaktantov ter zatehte končnih produktov SnX2 
 mSn V5% HNO3  VSn(NO3)2(aq) VH+ mzatehte 
Sn(NO3)2 10,080 g 500 ml SnBr2 500 ml 40 ml 17,077 g 
10,069 g 500 ml SnCl2 500 ml 40 ml 11,060 g 
KALCIJEV, STRONCIJEV IN KADMIJEV JODID 
Za pridobivanje vseh treh kovinskih jodidov se uporablja reakcija kovinskega oksida, 
kovinskega hidroksida ali kovinskega karbonata z jodovodikovo kislino. Ker sem imela 
karbonate vseh treh želenih kovin, sem se odločila za to reakcijo. V bučko se je zatehtal ustrezen 
karbonat in prelil z ekvimolarno količino jodovodikove kisline (slika 17a). Ob reakciji se je 
intenzivno penilo zaradi izhajanja CO2 (slika 17b). Nastala je rjava raztopina z raztopljenim 
produktom, ki naj bi se nato uparevala v odprti posodi, da se odstrani odvečen jodid. Jaz sem 
produkte posušila kar z rotavapiranjem pri 50 °C (slika 17c in 17d). 
Kalcijevega jodida ni bilo mogoče rotavapirati. Nekaj topila je sicer izhlapelo, vendar niti pri 
100 °C niso nastali kristali. Po odstavitvi bučke iz rotacijskega uparjalnika, se je raztopina hitro 
strdila. S spatulo vzorca ni bilo mogoče dobiti iz bučke, so pa izstopali beli kristali (slika 17e). 
Zato se je raztopino ponovno segrelo in prelilo v vrečko. Med strjevanjem se je gnetlo, da so 
nastali bolj drobni kristali, ki so se na nuči hitro prelili z dietiletrom in prefiltrirali. Za čiščenje 
CaI2 se kristale običajno dvakrat raztopi v acetonu in izhlapi, nato pa še rekristalizira v mešanici 
acetona in dietiletra. Čeprav naj CaI2 ne bi bil topen sem del kristalov poskusno prelila z 
dietiletrom. Ti so se sprva res razbarvali, a so se čez čas tudi raztopili. Kristali so bili po 
nučiranju še vedno rjavkasti in precej higroskopni. Brezvoden CaI2 je namreč izredno 
higroskopen in občutljiv na svetlobo, zato naj bi se hranil s P2O5. Jaz sem ga v prahovki le 
postavila v eksikator. 
a) b) c) d) 
e) 
f) g) h) i) 
j) 
 41 
Stroncijev jodid se je lepo rotavapiral in nastali so rjavi kristali, ki so se tako kot organski 
halogenidi štirikrat prelili s 50 ml dietiletra in nato 24 h sušili v vakuumski pečici na 60 °C. 
Kristali so bili še vedno precej rjavi, čeprav naj bi produkt bil bel. Ker pri organskih halogenidih 
ni bila zahtevana čistost produktov, se tudi tu nisem lotila nadaljnjih postopkov čiščenja. 
Cadmijev jodid se je težje rotavapiral kot stroncijev, a so kljub temu nastali kristali. Izmed vseh 
treh so bili ti še najbolj beli. Kljub temu se s štirikratnim spiranjem s 50 ml dietileta ni dalo 
odstraniti vseh prebitnih jodidov. Tudi CdI2 se je nato 24 h sušil v vakuumski pečici na 60 °C. 
 
Slika 17: Sinteza kovinskih jodidov na primeru kalcijevega jodida 
Spodaj so zapisane reakcije sinteze posameznih kovinskih jodidov: kalcijev jodid (16), 
stroncijev jodid (18) in kadmijev jodid (20) ter njihove reakcije razpada. Kalcijev in stroncijev 
jodid ob izpostavitvi na zraku počasi razpadata (17), kar povzroča rahlo rumeno obarvanje. Pri 
visokih temperaturah pa stroncijev jodid na zraku razpada na stroncijev oksid in jod (19). 
𝐶𝑎𝐶𝑂 (𝑠) + 2𝐻𝐼(𝑎𝑞) → 𝐶𝑎𝐼 (𝑎𝑞) + H 𝑂(𝑙) + 𝐶𝑂 (𝑔) ( 16 ) 
𝐶𝑎𝐼 (𝑠) +𝐶𝑂 (𝑔) + 𝑂 (𝑔) →  𝐶𝑎𝐶𝑂 (𝑠) + 𝐼 (𝑔) ( 17 ) 
𝑆𝑟𝐶𝑂 (𝑠) + 2𝐻𝐼(𝑎𝑞) → 𝑆𝑟𝐼 (𝑎𝑞) + H 𝑂(𝑙) + 𝐶𝑂 (𝑔) ( 18 ) 
𝑆𝑟𝐼 (𝑠) +𝐶𝑂 (𝑔) + 𝑂 (𝑔)
↑
→  𝑆𝑟𝑂 (𝑠) + 𝐼 (𝑔) ( 19 ) 
𝐶𝑑𝐶𝑂 (𝑠) + 2𝐻𝐼(𝑎𝑞) → 𝐶𝑑𝐼 (𝑎𝑞) + H 𝑂(𝑙) + 𝐶𝑂 (𝑔) ( 20 ) 
Tabela 5: Uporabljeni volumni in zatehte reaktantov ter zatehte končnih produktov CaI2, SrI2 
in CdI2 
 mMCO3 VH+ mzatehte 
CaI2 7,585 g 20 ml / 
SrI2 27,698 g 50 ml 80,762 g 
CdI2 8,877 g 20 ml 17,722 g 
  
d) 
a) b) c) e) 
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4.2.3 Sinteza organsko-anorganskih hibridnih perovskitov 
Načrtovana je bila sinteza 25 različnih perovskitov, zato sem namesto 100 ml bučke (z 10 ml 
topila) kot pri prvi sintezi, uporabila epruvete (z 2 ml topila). Vanje sem vstavila magnetno 
mešalo in jih po tri postavila v isto oljno kopel. Ta je bila postavljena na mešalno-grelno ploščo, 
ki sem jo s termostatom grela na 60 °C. Da ni prišlo do pregrevanj je bilo tudi v oljno kopel 
postavljeno magnetno mešalo. Čeprav v člankih običajno navajajo zmešanje trdnih reaktantov 
in šele nato raztapljanje v topilu, naj zaporedje ne bi vplivalo na sintezo. Zato so se v epruvetkah 
pokritih s parafilmom v 2ml topila GBL najprej 1 h mešali slabše topni anorganski halogenidi. 
Čeprav se vsi niso raztopili (slika 18a), se je nato dodala še ekvimolarna zatehta organskih 
halogenidov. Skupna masa reaktantov je predstavljala 40 ut.% prekurzorske raztopine. 
Reakcijske mešanice sem pokrite s parafilmom pustila mešati čez noč na 60 °C (slika 18b). 
Tako pripravljene prekurzorske raztopine (slika 18c) so se nato prelile v viale in zavite v Al-
folijo shranile v eksikatorju, da se prepreči izpostavitev svetlobi in vlagi. Za kristalizacijo 
prekurzorske raztopine se zaradi težkega odhlapevanja topila rotavapiranje pri prvi sintezi ni 
najbolje obneslo. Zato so se perovskitni kristali namesto tega dobili s sušenjem v vakuumski 
pečici segreti na 100 °C. Sušenje pod vakuumom brez povišanja temperature, preizkušeno na 
MAPbI3 vzorcu, je namreč vodilo v drugačen produkt. Poleg tega je vzorec potrebno v celoti 
posušiti, saj ostanki topila pospešijo njegovo degradacijo. Vzorci so bili čez noč sušeni v 
manjših steklenih kristalizirkah, v katerih je bilo po 0,5 ml prekurzorske raztopine, da bilo 
pokrito dno. Posušeni vzorci so se v epicah še isti dan odnesli na rentgensko praškovno analizo. 
 
Slika 18: Sinteza organsko-anorganskega hibridnega perovskita 
Za sintezo MAPbI3 sem uporabila tri različna topila: GBL, DMF in DMSO. S tem sem tudi 
sama preverila katero topilo se najbolje obnese za sintezo tega perovskita. Po dodatku obeh 
reaktantov so bile v vseh treh epruvetah bistre rumene raztopine (slika 19a) in so se pustile 
mešati čez noč. Naslednji dan je v GBL bil moten vzorec, v DMF enako bistra raztopina, v 
DMSO pa so na dnu bili rumeni kristali (slika 19b). Očitno 40 ut.% v GBL presega topnost, saj 
se pri prvi sintezi s 36 ut.% prekurzorsko raztopino to ni zgodilo. Svetlorumeni praškasti delci 
dispergirani v GBL so se s časom posedli na dno. To bi lahko bil razlog za filtriranje 
prekurzorske raztopine pred rotacijskim nanašanjem navedenem v nekaterih člankih. Med 
segrevanjem pri sušenju v vakuumski pečici so se pred kristalizacijo ti rumeni kristali v GBL 
in DMSO raztopili zaradi povečane topnost pri višji temperaturi. Po sušenju je v petrijevkah 
vseh treh vzorcih nastal črn produkt, njegova morfologija in potek kristalizacije pa se je močno 
a) b) c) 
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razlikovala. Kristali so se najhitreje tvorili v topilu z najnižjim vreliščem - DMF, kjer je nastal 
polikristaliničen vzorec s precej dobro prekrivnostjo (slika 19d).Tudi v GBL so se na robu zelo 
hitro pojavili kristali, a je kristalizacija potekala počasneje in postopno napredovala proti 
notranjosti, pri čemer so nastali lepi monokristali (slika 19c). V DMSO je do kristalizacije prišlo 
najkasneje, kar je skladno s podatkom, da DMSO zadržuje kristalizacijo zaradi močne vezave 
s svinčevim prekurzorjem. Tudi ta vzorec je bil polikristaliničen in je imel dobro prekrivnost 
(slika 19e). 
 
Slika 19: Sinteza metilamonijevega svinčevega jodida v treh različnih topilih 
 
Reakcija sinteze organsko-anorganskih hibridnih perovskitov je zapisana spodaj. 
𝐴𝑚𝐻𝑋 + 𝑀𝑋 → 𝐴𝑚𝐻𝑀𝑋  ( 21 ) 
Enačbe za izračun zateht reaktantov za sintezo organsko-anorganskih hibridnih perovskitov, 
upoštevajoč ekvimolarno razmerje med organskimi in anorganskimi halogenidi ter predhodno 
določen utežni delež topila v prekurzorski raztopini so na naslednji strani. 
a) Perovskit ABX3 v primeru nemešanih ionov: 
𝑚 =
∙
∙ 𝑀    
𝑚 =
∙
∙ 𝑀    
  
c) d) e) 
a) b) 
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b) Perovskit AI0,5AII0,5BX3 v primeru mešanih ionov na mestu A 
𝑚 _ =
∙
_ _
∙ 𝑀 _    
𝑚 _ =
∙
_ _
∙ 𝑀 _    
𝑚 = 2 ∙
∙
_ _
∙ 𝑀    
c) Perovskit ABI0,5BII0,5X3 v primeru mešanih ionov na mestu B: 
𝑚 =
∙ ∙
∙ _ _
∙ 𝑀    
𝑚 _ = ∙
∙ ∙
∙ _ _
∙ 𝑀 _    
𝑚 _ = ∙
∙ ∙
∙ _ _
∙ 𝑀 _    
d) Perovskit AB(XIxXII1-x)3 v primeru mešanih ionov na mestu X: 
Za sintezo ABXI1XII2u se uporablja ekvimolarno razmerje organskega in anorganskega 
halogenida, ki imata različna halogena. Za pripravo perovskitov z mešanimi ioni na mestu X se 
uporablja tudi mešanje dveh prekurzorskih raztopini že pripravljenih perovskitov. Pri tem 
molarno razmerje med halogenidnimi ioni enega in drugega halogena ni enako, temveč je 
halogen z manjšo molekulsko maso v konkretnem prebitku. V primeru uporabe broma in klora, 
pride množina kloridnih ionov v 40% prebitku. Tak sintezni postopek sem uporabila tudi sama, 
pri čemer sem za polovico volumna topila torej pripravila zatehte za perovskit z eno vrsto 
halogena in za drugo polovico topila zatehte za perovskit z drugo vrsto halogena. 
𝑚 _ =
∙
_ _
∙ 𝑀 _    
𝑚 _ =
∙
_ _
∙ 𝑀 _    
𝑚 _ =
∙
_ _
∙ 𝑀 _    
𝑚 _ =
∙
_ _
∙ 𝑀 _    
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Tabela 6: Zatehte reaktantov pri sintezi AmHMX3 ter slike dobljenih raztopin in kristalov 
 Št.vz MX2 
mzatehte 
[g] AmHX 
mzatehte 
[g] PEROVSKIT 
Prekurzorske 
razt. in kristali 
SV
IN
EC
 
00 PbI2 1,1090 MAI 0,3824 MAPbI3 
  
03 PbBr2 1,1429 MABr 0,388 MAPbBr3 
  
05 PbCl2 1,2004 MACl 0,2915 MAPbCl3 
  
06 PbBr2 PbCl2 
0,7690 
0,5824 
MABr 
MACl 
0,2347 
0,1404 
MAPb(Br0,5Cl0,5)3 
 
  
13 PbI2 1,0763 HYDI 0,4154 HYDPbI3 
  
15 PbI2 1,085 FAI 0,4053 FAPbI3 
  
17 PbI2 1,0467 IMI 0,4451 IMPbI3 
  
18 PbI2 1,0978 
MAI 
FAI 
0,1893 
0,2047 MA0,5FA0,5PbI3 
  
24 PbI2 SrI2 
0,6139 
0,4548 MAI 0,4234 MAPb0,5Sr0,5I3 
  
K
O
SI
TE
R
 
01 SnI2 1,0454 MAI 0,4461 MASnI3 
  
02 SnBr2 1,0639 MABr 0,4280 MASnBr3 
  
04 SnCl2 1,1000 MACl 0,3919 MASnCl3 
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14 SnI2 1,0095 HYDI 0,4824 HYDSnI3 
  
16 SnI2 1,0206 FAI 0,4712 FASnI3 
  
K
A
D
M
IJ
 
09 CdI2 1,0403 MAI 0,4516 MACdI3 
  
12 CdI2 1,0040 HYDI 0,4879 HYDCdI3 
  
K
A
LC
IJ
 
07 CaI2 0,9685 MAI 0,5235 MACaI3 
  
10 CaI2 0,9295 HYDI 0,5626 HYDCaI3 
  
ST
R
O
N
C
IJ
 
08 SrI2 1,0177 MAI 0,4739 MASrI3 
  
11 SrI2 0,9806 HYDI 0,5122 HYDSrI3 
  
19 SrI2 0,9922 FAI 0,4997 FASrI3 
  
20 SrI2 0,0467 IMI 0,4451 IMSrI3 
  
21 SrI2 1,0848 DMAI 0,4070 DMASrI3 
  
22 SrI2 1,0848 EAI 0,4071 EASrI3 
  
23 SrI2 1,0129 GUI 0,4790 GUSrI3 
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Iz slik prekurzorskih raztopin in kristalov v zadnjih dveh stolpcih tabele 6 je razvidno, da izbor 
anorganskega halogenida močno vpliva na sintezo. V nadaljevanju je zbrano kako so se različni 
reaktanti obnašali med sintezo in podobnosti med nastalimi produkti z enakim kovinskim 
ionom na mestu B. 
Pri sintezi vseh perovskitov, ki vsebujejo svinec, se svinčev jodid ni raztopil v GBL. Ob dodatku 
drugega reaktanta se je živo rumena oborina PbI2 začela raztapljati in raztopina se je obarvala 
rumeno. Raztopina perovskita, ki poleg Pb vsebuje tudi Sr (vzorec 24), je zaradi raztopljenega 
SrI2 bila temno rjava in se je po dodatku MAI le posvetlila. Pri dodatku HYDI in IMI so se 
poleg rumenega obarvanja raztopine nad oborino PbI2 tvorili rjavorumeni kristali. Čez noč so 
se vse prekurzorske raztopine zbistrile in obarvale rumeno, po sušenju pa so nastali črni kristali. 
Izjema sta bila perovskita, ki vsebujeta HYD (vzorec 13) in IM (vzorec 17), kjer se je čez noč 
prekurzorska raztopina obarvala temno rumeno in se je na dnu posedla svetlo rumena oborina. 
Po sušenju so pri obeh perovskitih nastali rumeni kristali, le da so bili pri perovskitu, ki vsebuje 
HYD, prevlečeni z bolj rjavo plastjo. Svinčev bromid in klorid prav tako nista topna v GBL in 
je na dnu ostala bela oborina, ki se je po dodatku MABr obarvala oranžno, po dodatku MACl 
ni bilo barvne spremembe, po dodatku obeh hkrati pa se je obarvala oranžnorumeno. Čez noč 
so se v prekurzorski raztopini perovskita, ki vsebuje Br (vzorec 3), posedli oranžni kristali, v 
raztopini perovskita, ki vsebuje Cl (vzorec 5), je na dnu ostala bela oborina, v raztopini 
perovskita, ki vsebuje mešanico Br in Cl (vzorec 6), pa so se posedli rumeni kristali. Po sušenju 
so nastali kristali enake barve kot usedlina v prekurzorskih raztopinah. 
Pri sintezi vseh perovskitov, ki vsebujejo kositer, se je kositrov jodid raztopil v GBL. Ob 
dodatku drugega reaktanta se je raztopina iz oranžnorjave obarvala v temno rjavo. Pri dodatku 
HYDI in FAI so se poleg tega na dnu pojavili rumenooranžni kristali. Po sušenje so v 
perovskitu, ki vsebuje MA (vzorec1), nastali temno rjavi kristali, ki so se lepo odlepili od 
podlage. Medtem ko se je prav tako temnorjava plast v perovskitu, ki vsebuje HYD (vzorec 
14), težko spravila iz kristalizirke. Perovskit, ki vsebuje FA (vzorec 16), pa je bil nehomogen 
produkt bež barve, prekrit s temnorjavo plastjo, ki v pripravi monokristalov ni bila prisotna. 
Kositrov bromid in klorid za razliko od jodida nista topna v GBL. Bela oborina prisotna v obeh 
vzorcih se je po dodatku MABr obarvala rumeno, po dodatku MACl pa ostala bela. Čez noč se 
je prekurzorska raztopina bromidnega perovskita enakomerno belo obarvala, v kloridnem 
perovskitu pa je bila bela oborina posedena na dno. Po sušenju je v bromidnem perovskitu 
nastal nehomogen rjav produkt prekrit z zelenorumeno plastjo, v kloridnem perovskitu pa prav 
tako nehomogen rjavooranžen produkt prekriti z belo plastjo. 
Pri sintezi obeh perovskitov, ki vsebujeta kadmij, se je kadmijev jodid raztopil v GBL. Ob 
dodatku MAI se je raztopina obarvala rahlo bež, ob dodatku HYDI pa rahlo oranžno-rjavo. Čez 
noč se je prekurzorska raztopina v obeh primerih ponovno razbarvala. Po sušenju sta bila oba 
perovskita (v vakuumski pečici) pri 100 °C v obliki talin in sta se na sobni temperaturi hitro 
strdila. Še tekoči talini sem s spatulo postrgala iz kristalizirke in nato počakala, da sta se strdili 
in shranila v epici. Ko se vzorec enkrat posuši, ga je namreč izredno težko spraviti iz podlage. 
Zaradi možnega razpada sta se vzorca tik pred meritvijo praškovne rentgenske difrakcije zmlela 
v terilnici. Kristali po mletju so bili precej higroskopni. 
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Pri sintezi obeh perovskitov, ki vsebujeta kalcij, se je kalcijev jodid raztopil v GBL. Ob dodatku 
MAI in HYDI ni bilo nobene barvne spremembe, čez noč pa se je prekurzorska raztopina 
obarvala temno rjavo. Pri perovskitu, ki vsebuje HYDI (vzorec 10) so se na dnu izkristalizirali 
svetlorumeni kristali. Po sušenju sta bila oba perovskita (v vakuumski pečici) pri 100 °C v 
obliki temno rjave taline in sta se na sobni temperaturi hitro strdila. Še tekoči talini sem s spatulo 
postrgala iz kristalizirke in nato počakala, da sta se strdili in shranila v epici. Ko se vzorec 
enkrat posuši, ga je namreč izredno težko spraviti iz podlage. Zaradi možnega razpada sta se 
vzorca tik pred meritvijo praškovne rentgenske difrakcije zmlela v terilnici. Kristali po mletju 
so bili precej higroskopni. 
Pri sintezi vseh perovskitov, ki vsebujejo stroncij, se je stroncijev jodid raztopil v GBL. Ob 
dodatku drugega reaktanta je oranžno-rumena raztopina malo potemnela, čez noč pa se je 
prekurzorska raztopina obarvala temno rjavo. Pri dodatku MAI in HYDI sprva ni bilo nobene 
barvne spremembe, čez noč pa se je prekurzorska raztopina prav tako obarvala temno rjavo. V 
prekurzorski raztopini perovskita, ki vsebuje HYD (vzorec 11), so se na dnu izkristalizirali 
svetlo rumeni kristali. Po sušenju so bili vsi perovskiti (v vakuumski pečici) pri 100 °C v obliki 
temno rjave taline in so se na sobni temperaturi hitro strdili. Še tekoče taline sem s spatulo 
postrgala iz kristalizirk in nato počakala, da so se strdili in jih shranila v epice. Ko se vzorec 
enkrat posuši, ga je namreč izredno težko spraviti iz podlage. Zaradi možnega razpada so se 
vzorci tik pred meritvijo praškovne rentgenske difrakcije zmleli v terilnici. Kristali po mletju 
so bili bele barve in precej higroskopni.Te vzorce bi verjetno morala sušiti pri nižji temperaturi. 
Zanimivo je, da so se obnašali podbno kot sintetiziran reaktant – stroncijev jodid. 
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4.3 KARAKTERIZACIJA MATERIALOV 
Praškovno rentgensko difrakcijo (XRD) se lahko uporabi za razlikovanje različnih faz 
pripravljenih perovskitov. Monokristalna XRD je druga analiza, ki se uporablja za 
karakterizacijo strukture perovskita. Termično stabilnost pripravljenih perovskitov in 
temperaturo razpada se lahko testira s tehnikami termične analize, kot so TGA, DTA in DSC. 
Po drugi strani je mogoče uporabiti vrstično (SEM) in transmisijsko (TEM) elektronsko 
mikroskopijo za identifikacijo različnih morfoloških in površinskih lastnosti pripravljenih 
perovskitov. BET (Brunauer–Emmett–Teller) se lahko uporabi tudi za merjenje specifične 
površine. Poleg tega se lahko Fourierjevo infrardečo spektroskopijo (FTIR) in rentgensko 
fotoelektronsko spektroskopijo (XPS) uporabi za popolno identifikacijo oblikovanih faz. S 
FTIR se določijo kemijske povezave in kemijska strukurta pripravljenih perovskitov, z XPS pa 
površinsko sestavo različnih komponent pripravljenega perovskita.[28] 
Za identifikacijo vzorcev se je kot glavna analizna metoda uporabila praškovna rentgenska 
difrakcija. Želja je bila v nepoznanih kristalografskih sistemih narediti tudi monokristalno 
rentgensko difrakcijo, v primeru uspešne priprave monokristalov primernih za analizo. Zaradi 
velike količine vzorcev druge analizne metode niso bile opravljene. 
4.3.1 Praškovna rentgenska difrakcija 
Rentgenska praškovna difrakcija (XRPD, angl. X ray powder diffraction) je analizna tehnika, 
s katero se identificira faze v trdnih kristaliničnih materialih ter določa dimenzije osnovne celice 
posameznih faz v vzorcu. Za analizo je potreben homogeniziran in fino zmlet prah, saj tehnika 
temelji na uklonu monokromatskih rentgenskih žarkov ob prehodu skozi fino zrnate 
kristalinične materiale. Zaradi periodičnosti v kristalu in dimenzije gradnikov v kristalu, ki so 
istega reda velikosti kot je valovna dolžina rentgenske svetlobe, se kristal obnaša kot uklonska 
mreža za elektromagnetno valovanje. Vir rentgenske svetlobe je katodna cev z anodo 
najpogosteje iz Cu, Mo ali Cr. V kristalu so med seboj enako oddaljeni nizi ravnin. Kadar 
rentgenska svetloba zadane posamičen atom, pride do elastičnega sipanja fotonov na elektronih 
v atomu. Ker je sipajoči delec enakega reda velikosti kot je valovna dolžina svetlobe, sipa 
svetlobo v vse smeri. Zaradi periodične razporejenosti atomov (ionov) po kristalu, pride do 
interference sipanih žarkov, ki se v določenih smereh okrepijo, v drugih pa oslabijo. Do ojačitve 
(difrakcije) pride le v primeru, ko je izpolnjen Braggov pogoj: 𝑛λ = 2d sin 𝜃, kjer je n – red 
odboja, λ – valovna dolžina žarka [nm], dhkl – razdalja med sosednjima kristalnima ravninama 
in θ – uklonski kot. Ta pravi, da do ojačitve rentgenske svetlobe pride, ko je uklonski kot 
vpadnega žarka glede na kristalno ravnino enak uklonskemu kotu sipanega žarka. Uklonjeni 
žarki potujejo do detektorja, ki integrira intenziteto sipanega žarka pri izbranem uklonskem 
kotu in jo pošlje računalniku. Nato se detektor za določen korak pomika po krožnici in snema 
uklonske slike sipanega žarka pri nadaljnjih uklonskih kotih.[29-31]  
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Rezultat rentgenskega posnetka vzorca je praškovni difraktogram, ki podaja intenziteto (I) 
sipanega žarka v odvisnosti od Braggovega kota (2θ). Praškovni difraktogram se nato primerja 
s standardi v podatkovnih bazah. Iz intenzitete in položaja uklonskih maksimumov se določi 
vrsta materiala, kristaliničnost in fazno čistost materiala, včasih tudi spremembe v elementni 
sestavi izomorfnih spojin. Z Rietveldovim prilagajanjem se lahko določi tudi deleže 
posameznih kristalnih faz v vzorcu. Ta metoda temelji na prilagajanju parametrov za doseganje 
čim boljšega ujemanja med izračunanim in izmerjenim difraktogramom. Ob upoštevanju 
strukture vseh kristaliničnih faz v vzorcu, podatkov o ozadju in matematične funkcije se določi 
oblika in širina uklonov. Pri izračunu celotnega difraktograma se lahko ugotovi kolikšen del 
celotnega vrha prispeva posamezna faza, v primeru prekrivanja uklonov. Iz oblike uklonskih 
vrhov pa se lahko določi tudi velikost delcev (kot odvisnost velikosti kristalov od širine 
uklonskih maksimumov po t.i. Scherrerjevi formuli: 𝐿 = ) in mikronapetosti v kristalni 
strukturi.[29-31] 
Na rentgensko praškovno difrakcijo so bili poslani vzorci vseh sintetiziranih reaktanov – 
organskih in anorganskih halogenidov in končnih produktov – perovskitov. Analiza je bila 
opravljena šele po koncu vseh sintez. Reaktanti so se v prahovkah hranili v posušeni praškasti 
obliki v deoksikatorju, medtem ko so se perovskiti v vialah hranili kar kot prekurzorska 
raztopina in sem posušene praškaste vzorce pripravila na dan opravljene analiza. Izjema so bili 
reaktanti PbBr2, PbCl2, SnBr2 in SnCl2, ki sem jih pred analizo zaradi močnega vonja po kislini 
rekristalizirala v deionizirani vodi kot je bilo predlagano že v sinteznem postopku. Kristali se 
niso v celoti raztopili, a po odpareli vsej dodani vodi so bili kristali večji. Dvomim, da sem s 
tem postopkom spremenila produkt, saj ni bilo nobene spremembe barve. Vzorce sem po sintezi 
v terilnici zmlela v fin prah in v epicah odnesla na analizo. Praškovni difraktogrami so bili 
posneti na Kemijskem inštitutu v laboratoriju za anorgansko kemijo in tehnologijo na 
difraktometru PANalytical X'Pert PRO MPD. Uporabljena je bila bakrova svetloba CuKα1 z 
valovno dolžino λ=1,5406Å. Vzorci so bili posneti v območju 2θ od 10°do 90°, s korakom 
snemanja 0,034°. 
Za identifikacijo faz v praškovnih difraktogramih vzorcev sem pregledala več podatkovnih baz. 
Večino vzorcev sem popisala z računalniškim programom CSM (angl. Crystallographica 
Search-Match), ki za ujemanje uklonov uporablja podatke do zdaj znanih struktur iz 
podatkovne baze PDF (angl. Powder Diffraction File) organizacije ICDD (angl. International 
Center for Diffraction Data). Ta namreč vsebuje podatke tako o anorganskih, kot tudi organskih 
in mešanih snoveh. Pregledala pa sem tudi podatkovno bazo CSD (angl. Cambridge Structural 
Database) s programom ConQuest in ICSD (angl. Inorganic Crystal Structure Database). 
Izvožene difraktograme teh dveh podatkovnih baz sem nato primerjala v programu X'Pert 
HighScore Plus. Rezultate analize sem zbrala v naslednjem poglavju.  
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4.3.2 Monokristalna rentgenska difrakcija 
Monokristalna rentgeska difrakcija (SCXRD, angl. Single crystal X-ray diffraction) je glavna 
analizna tehnika za določevanje struktur trdnih kristaliničnih materialov. Za analizo je potreben 
dovolj velik monokristal, ki ga je težko dobiti. Vir monokromatske rentgenske svetlobe je 
katodna cev z anodo najpogosteje iz Mo ali Cu. Z monokristalno rentgensko analizo se dobi 
podrobno informacijo o notranji zgradbi kristaliničnih snovi. Vključuje namreč parametre 
osnovne celice kristala, kot so dimenzije osnovne celice, oblika osnovne celice, položaj atomov 
v osnovni celice, itd.[32] 
Za monokristalno rentgensko difrakcijo so se pripravili vzorci vseh  perovskitov. Ker so bile 
prekurzorske raztopine nasičene s produktom, so se vzorci najprej 10x razredčili z GBL, nato 
pa nanesli v manjše kristalizirke, tako da je vzorec pokrival celotno dno (slika 20a). Raztopine 
vseh jodidov so bile pred pričetkom sušenja bistre, medtem ko so v GBL netopnih kloridih in 
bromidih bile prisotne oborine. Tem vzorcem se je zato dodalo po 5 kapljic DMSO, pri čemer 
so se prekurzorske raztopine s svincem zbistrile, tiste s kositrom pa ne. Tako pripravljene 
raztopine so se najprej le počasi segrevale na 100 °C. Ker topilo ni hlapelo, se je nato vključil 
še vakuum in vzorce so se pustili sušiti čez noč (slika 20b). Naslednji dan so bili vzorci 
pregledani pod optičnim mikroskopom (slika 20c). V primeru nastanka ustreznih 
monokristalov so bili vzorci poslani na nadaljno analizo. 
Meritve monokristalne rentgenske difrakcije so bile opravljene na Fakulteti za kemijo in 
kemijsko tehnologijo na Katedri za anorgansko kemijo na difraktometru za monokristale z 
dvema valovnima dolžinama Agilent SuperNova. 
 
Slika 20: Poskus priprave vzorcev za monokristalno rentgensko difrakcijo  
a) b) c) 
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4.3.3 Optična mikroskopija 
Optična mikroskopija se uporablja za identifikacijo in analizo vzorcev, ki se med seboj 
razlikujejo na podlagi optičnih lastnosti. Vzorce se lahko opazuje v presevni ali odsevni 
svetlobi. Najpogosteje se pri optični mikroskopiji uporablja vidna svetloba, za doseganje večje 
ločljivosti pa ultravijolična svetloba. Ločljivost mikroskopa je namreč omejena z uklonom 
svetlobe pri prehodu skozi leče, kjer se svetloba ukloni in širi v geometrijsko senco.[31] 
Nekaj kapljic vzoreca MAPbI3 pri prvi sintezi sem poskusno nanesla na objektno steklo in 
razmazala po površini. Že na sobni temperaturi so začeli izstopati kristali, ki so se na robu 
močno razlikovali od tistih na sredini kapljice. Zato sem jih pregledala in posnela slike pod 
optičnim mikroskopom z odbojno svetlobo, prikazane na sliki 21. Uporabila sem optični 
mikroskop Zeiss Imager.Z2m, s pripadajočo programsko opremo za obdelavo slik 
AxioVisio 40. Na robu objektnega stekla je kristalizacija potekale hitreje in so nastale iglice. V 
sredini so nastala manjša zrna, ki so konglomerirala. Pri večji povečavi se tudi vidijo presekane 
ravnine zaradi nepravilne rasti kristalov. 
 
Slika 21: MAPbI3 pod optičnim mikroskopom 
 
d) 25x povečava na robu kapljice 
a) 25x povečava na sredini kapljice 
e) 100x povečava iglic na robu 
b) 200x povečava na sredini c) 500x povečava selcev na sredini 
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5 REZULTATI IN DISKUSIJA 
V tem poglavju so zbrani rezultati monokristalne in praškovne rentgenske difrakcije ter 
interpretacija dobljenih razultatov. Večina vzorcev pripravljenih za monokristalno rentgensko 
difrakcijo je bila polikristaliničnih ali amorfnih, zato niso bili primerni za analizo. Domnevam, 
da bi za pripravo monokristalov kristalizacija morala potekati veliko počasneje, vzorce pa bi 
bilo potrebno še bolj razredčiti. Namesto sušenja prekurzorske raztopine bi se lahko vzorci 
segreli, nato pa pustili ohlajati v hladilniku. Poleg tega sem ugotovila, da se v primeru uporabe 
topila DMSO pri kristalizaciji le-ta veže v strukturo in ne nastane pravi produkt. 
Za analizo je bil uspešno pripraviljen le monokristal MAPbI3 (slika 19c), katerega struktura je 
že znana. Zato se je za izoliran črn kristal opravila le strukturna analiza. Ta je potrdila uspešno 
pripravo CH3NH3PbI3 perovskita s telesno centrirano tetragonalno osnovno celico, katere 
parametri so: a=b=8,862(1) Å, c=12,662(1) Å, α=β=γ=90°. Osnovna celica je bila merjena pri 
sobni temperaturi. Rezultati so v skladu s pričakovanji, saj naj bi MAPbI3 perovskiti imeli 
kubično kristalno strukturo nad temperaturo 56 °C, tetragonalno pri temperaturah med -112 in 
56 °C in ortorombsko pod temperaturo -112 °C. Tetragonalna struktura je skupaj s kubično 
najpomembnejša za fotovoltaiko, saj padejo v delovne temperature sončnih celic. 
V nekaterih kalcijevih in stroncijevih vzorcih so bili prisotni črno-modri monokristali, vendar 
zaradi nepravilnih oblik niso bili primerni za analizo. V nekaterih vzorcih pa se monokristali 
niso odlepili od podlage. V vzorcu 22 se je analizirala iglica, vendar je bil produkt steklast in 
ni bilo mogoče določiti osnovne celice. Poleg tega je bila pomerjena tudi ena izmed črnih 
ukrivljenih plošč v vzorcu 12, ki je prav tako bila steklasta. V vzorcu 9 pa je bil pomerjen črn 
monokristal, katerega rezultati analize so potrdili, da gre za spojino CdI2. 
Praškovna rentgenska difrakcija je bila opravljena v vseh sintetiziranih spojinah, tako 
reaktantov – organskih in anorganskih halogenidov, kot tudi končnih produktov – perovskitov. 
Rezultati in diskusije teh meritev so zapisani v nadaljevanju. Zaradi različnih intenzitet 
maksimumov v vzorcih, na združenih difraktogramih v nekaterih vzorcih ni mogoče razbrati 
interpretiranih podatkov. Zato so v prilogi priložene še slike posameznih difraktogramov teh 
vzorcev.  
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5.1 Organski halogenidi 
 
Slika 22: Difraktogrami sintetiziranih organskih halogenidov  
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Iz dobljenih rentgenskih spektrov je razvidno, da gre za enofazne sisteme, ki se ujemajo s 
standardi željenih spojin. Zato lahko zaključim, da je bila sinteza večine organskih halogenidov 
uspešna. Na sliki 22 je vidno ujemanje: 
 vzorca R1 s standardom metilamonijevega hidrojodida s PDF kodo 000-10-0737, 
 vzorca R2 s standardom metilamonijevega hidrobromida s PDF kodo 000-10-0699, 
 vzorca R3 s standardom metilamonijevega hidroklorida s PDF kodo 000-26-1857, 
 vzorca R5 s standardom formamidinijevega jodida s PDF kodo TALTAE01, 
 vzorca R6 s standardom dimetilamonijevega jodida s PDF kodo 010-76-5735, 
 vzorca R7 s standardom etilamonijevega jodida s PDF kodo 000-11-0922 in 
 vzorca R8 s standardom guanidinijevega hidrojodida s PDF kodo 000-11-0948. 
Na primer metilamin hidrojodid je zgolj sinonim za metilamonijev jodid in gre za isto spojino. 
V vzorcih je nekaj maksimumov, označenih z vprašaji, pri višjih uklonskih kotih ostalo 
nepopisanih, vendar ni bilo mogoče določiti drugih faz. 
Za vzorca R4 in R9 v podatkovni bazi nisem našla spojin, ki bi smiselno popisale uklone na 
eksperimentalnem rentgenskem spektru. Namesto tega lahko zaključim le to, da vzorca nista 
reaktanta. Ker v podatkovnih bazah ni spektrov želenih produktov, ne izključujem možnosti, 
da je bila sinteza vseeno uspešna. Najbolj intenzivnih maksimumov vzorca hidrazinijevega 
jodida ni bilo mogoče popisati, nekaj manj intenzivnih maksimumov pa bi lahko ustrezalo 
amonijevemu jodidu s PDF kodo 000-70-0975. Pri uporabi koncentrirane HI kisline je namreč 
velika možnost reakcije razgradnje 2𝑁 𝐻 𝐼 → 𝑁𝐻 + 𝑁𝐻 𝐼 + 𝐻𝐼, pri kateri je amonijev 
jodid eden izmed končnih produktov. 
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5.2 Anorganski halogenidi 
 
Slika 23: Difraktogrami sintetiziranih anorganskih halogenidov  
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Iz dobljenih rentgenskih spektrov je razvidno, da vse sinteze anorganskih halogenidov niso bile 
uspešne. Vzorci R10-R13 so se pred rentgensko praškovno analizo rekristalizirali v deionizirani 
vodi, medtem ko se je pri sintezi perovskitov uporabil nerekristaliziran produkt. 
Pri svinčevem bromidu in kloridu je maksimume pri vseh uklonskih kotih eksperimentalnega 
rentgenskega spektra popisala ena sama spojina. Na sliki 23 je vidno ujemanje vzorca R10 s 
standardom svinčevega bromida s PDF kodo 000-31-0679 in vzorca R11 s standardom 
svinčevega klorida s PDF kodo 010-89-2691. V obeh vzorcih je bila prisotna le ena faza, ki 
potrjuje uspešnost sinteze. 
Pri kositrovem bromidu in kloridu je opažena podobnost difraktogramov, ki imajo široke 
nizkointenzivne maksimume (bolje videno v prilogi 17 in 18) pri enakih uklonskih kotih. Oba 
vzorca (R12 in R13) se kljub delni amorfnosti faze ujemata s standardom kositrovega oksida s 
PDF kodo 000-71-0652. Očitno kljub ponovni sintezi bela usedlina na sliki 15d v poglavju 4.2.2 
ni pripadala kositrovemu nitratu, temveč kositrovemu oksidu. Nitrat namreč obstaja le v zelo 
razredčenih raztopinah in se enostavno razgradi. Za sintezo želenih spojin je bil izbran 
neustrezen postopek priprave. Tudi pri perovskitih pripravljenih iz teh reaktantov ni pričakovati 
želenega produkta. 
Pri kadmijevem jodidu se maksimumov eksperimentalnega rentgenskega spektra ni dalo popisa 
z nobeno spojino iz podatkovne baze. Vzorec R16 se je sicer ujemal s standardom alfa 
kadmijevega jodida s PDF kodo 000-12-0574. V vzorcu so namreč bili prisotni vsi maksimumi 
pri uklonskih kotih, ki v standardu imeli maksimume z visoko intenziteto. Čeprav vseh 
maksimumov nižjih intenzitet ni bilo v vzorcu, gre za isto spojino. Toda ta standard je bil 
zavržen s strani raziskovalcev, ki so objavili difraktogram kadmijevega jodida s PDF kodo 000-
33-0239 (prikazan v prilogi 19). Uklonski koti na tem difraktogramu so rahlo zamaknjeni glede 
na moj vzorec. Z zamikom ničle bi se maksimumi mojega vzorca sicer ujemali tudi s tem 
standardom. Toda zaradi odsotnosti nekaterih maksimumov z visoko intenziteto, ki so prisotni 
v popravljenem standardu, ne morem potrditi, da gre za isto spojino. Definitivno pa gre za zelo 
podobno spojino. 
Pri kalcijevem jodidu je nastal zelo nazobčan difraktogram nizkih intenzitet (prikazan v prilogi 
20). Vzorec 14 torej ne vsebuje nobene kristalinične, temveč amorfno fazo. Pri sintezi se je med 
rotavapiranjem namesto kristalov tvorila talina. Ta se je po odstavitvi iz rotacijskega 
uparjalnika zelo hitro strdila, kar pojasnjuje nastanek amorfnega produkta. Poleg tega je bil 
vzorec izredno higroskopen. 
Pri stroncijevem jodidu se maksimumov eksperimentalnega rentgenskega spektra ni dalo 
popisa z nobeno spojino iz podatkovne baze. Vzorec R15 se ne ujema s standardom želenega 
produkta SrI2. Prav tako se ni ujemal s standardi nobenega od reaktantov. Zaradi rahle 
podobnosti s hidratiranim stroncijevim jodidom s PDF kodo 000-08-0213 (prikazan v prilogi 
21), domnevam, da bi vzorec lahko bil kak drug hidrat stroncijevega jodida. 
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5.3 Organsko-anorganski perovskiti 
5.3.1 Perovskiti, ki vsebujejo svinec 
 
Slika 24: Difraktogrami sintetiziranih svinčevih perovskitov  
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Vzorec 0 - metilamonijev svinčev jodid (angl. Methylammonium Lead Iodide) se je 
sintetiziral štirikrat. In sicer prvič s ponovitvijo sinteze po člankih – stara meritev, nato pa še 
po enakem postopku kot vsi ostali perovskiti, le da so bila uporabljena 3 različna topila. Na 
sliki 24 je vidno medsebojno ujemanje prvih treh difaktogramov. Vsi trije vzorci (00, 00_S1 in 
00_S2) se ujemajo tudi s standardom metilamonijevega svinčevega jodida s PDF kodo 010-83-
7583, ki ima tetragonalno kristalno strukturo. V vzorcih ni bilo sledi sekundarnih faz, kar kaže 
na uspešno pripravo materiala podkrepljeno tudi z rezultati monokristalne rentgenske 
difrakcije. Želen perovskit je nastal tudi pri sintezi v DMSO, toda v tem vzorcu (00_S3) je bilo 
prisotnih več faz. Vzorec se je ujemal z dvema različnima standardoma metilamonijevega 
svinčevega jodida - s PDF kodo 010-84-2960 in 010-84-8708. Standarda sta polimorfa iste 
spojine - standard ima v prvi tetragonalno, drugi pa ortorombsko kristalno strukturo. V vzorcu 
je bila prisotna še ena faza, ki se ni ujemala z nobenim standardom. 
 
Slika 25: Difraktogrami sintetiziranih metilamonijevih svinčevih jodidov  
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Vzorec 3 - metilamonijev svinčev bromid (angl. Methylammonium Lead Bromide) se ujema 
s standardom metilamonijevega svinčevega bromida s PDF kodo 010-84-9476. V vzorcu je bili 
prisotna le ena faza, kar pomeni, da je bila sinteza uspešna. Torej MAPbBr3 nastane tudi v GBL 
in je uporaba drugega topila (DMF) le posledica optimizacije sinteze. 
Vzorec 5 - metilamonijev svinčev klorid (angl. Methylammonium Lead Chloride) vsebuje 
več faz. Ena izmed nastalih faz se ujema s standardom metilamonijevega svinčevega klorida s 
PDF kodo 010-74-8634. Druge faze je bilo manj in se ujema s standardom svinčevega klorida 
s PDF kodo 010-89-2691. Poleg tega je bila v vzorcu prisotna še ena faza, ki se ni ujemala z 
nobenim standardom iz podatkovne baze. 
Vzorec 6 - metilamonijev svinčev bromid klorid (angl. Methylammonium Lead Bromide 
Chloride) vsebuje več faz. Ena izmed nastalih faz se ujema s standardom metilamonijevega 
svinčevega bromida s PDF kodo 010-76-2758. To je zanimiv rezultat glede na to, da je bila v 
prekurzorski raztopini večja koncentracija kloridnih kot bromidnih ionov. Druga faza pa se 
ujema s standardom svinčevega bromid klorida s PDF kodo 000-24-1088. Poleg tega je bila v 
vzorcu prisotna še ena faza, ki se ni ujemala z nobenim standardom iz podatkovne baze. 
Vzorec 13 - hidrazinijev svinčev jodid (angl. Hydrazine Lead Iodide) ima zelo nazobčane in 
široke maksimume nizkih intenzitet (bolje videno v prilogi 22). Iz meritve je razvidno, da v 
vzorcu ni bilo prisotne kristalinične, temveč amorfna faza. Nekaj vrhov je bilo intenzivnejšiha, 
a se niso ujemali z nobenim standardom v podatkovni bazi. Faza se zagotovo ne ujema s 
standardi uporabljenih reaktantov. 
Vzorec 15 - formamidinijev svinčev jodid (angl. Formamidinium Lead Iodide) vsebuje več 
faz. Nastali fazi se ujemata s standardom dveh polimorfnih spojin vodikovega formamid 
svinčevega jodida s PDF kodo 010-84-2966 in s PDF kodo 010-84-2961. Kljub drugačnemu 
poimenovanju gre za želen produkt, kar dokazuje tudi ujemanje standarda FAPbI3 iz 
podatkovne baze CSD s kodo MIPYER. Nekaj nizko intenzitetnih maksimumov je ostalo 
nepopisanih, kar pomeni, da je v vzorcu bila prisotna še kakšna faza, ki se ni ujemala z nobenim 
standardom iz podatkovne faze. Faza se zagotovo ne ujema s standradi uporabljenih reaktantov. 
Vzorec 17 - imidazolijev svinčev jodid (angl. Imidazole Lead Iodide) najverjetneje vsebuje le 
eno fazo, ki se ni ujemala z nobenim standardom iz podatkovne baze. Faza se zagotovo ne 
ujema s standardi uporabljenih reaktantov. Ker v podatkovni bazi ni difraktograma želenega 
produkta, bi vzorec lahko bila želena perovskitna struktura. Za podrobnejšo analizo vzorca bi 
bila potrebna priprava monokristala. 
Vzorec 18 - metilamonijev formamidinijev svinčev jodid (angl. Methylammonium 
Formamidinium Lead Iodide) ima razcepljene maksimume (bolje videno v prilogi 23), kar bi 
lahko pripisali prisotnosti dveh faz. Vzorec je zelo podoben standardu metilamonijevega 
svinčevega jodida s PDF kodo 010-84-2960 in vodikovega formamid svinčevega jodida s PDF 
kodo 010-84-2961. Maksimumi pri nižjih uklonskih kotih so razcepljeni in levi vrhovi se 
ujemajo s standardom FAPbI3, desni pa s standardom MAPbI3. Glede na intenziteto vrhov 
razcepljenih maksimumov je FAPbI3 manj kot MAPbI3. Maksimumi pri višjih uklonskih kotih 
pa so med maksimumi obeh standardov. Zaradi tega bi v vzorcu lahko bila prisotna le ena faza 
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in sicer želenega perovskita. V podatkovni bazi CSD je tudi difraktogram standarda MA-
FAPbI3 s kodo WAWTOG. Vzorec se sicer dobro ujema z navedenim standardom (Priloga 24), 
vendar zaradi dodatnih maksimumov v mojem vzorcu in odsotnosti nekaterih nižjeintenzitetnih 
maksimumom standarda, ne morem zagotovo potrditi ujemanja. 
Vzorec 24 - metilamonijev svinčev stroncijev jodid (angl. Methylammonium Lead Strontium 
Iodide) vsebuje dve fazi. Ena od faz se ujema s standardom metilamonijevega jodida s PDF 
kodo 000-10-0737, druga faza pa se ujema s standardom metilamonijevega svinčevega jodida 
s PDF kodo 010-84-9474. V vzorcu je ostalo nekaj maksimumov nižjih intenzitet nepopisanih. 
Med fazami bi se pričakovala še kakšna oblika stroncija. Nazobčanost difraktograma (bolje 
videno v prilogi 25) nakazuje na prisotnost neke amorfne faze.  
62 
5.3.2 Perovskiti, ki vsebujejo kositer 
 
Slika 26: Difraktogrami sintetiziranih kositrovih perovskitov  
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Vzorec 1 - metilamonijev kositrov jodid (angl. Methylammonium Tin Iodide) se je sintetiziral 
dvakrat. In sicer se je prvič sintetiziral po enakem postopku kot prva sinteza MAPbI3 povzeta 
po člankih – stara meritev, drugič pa po enakem postopku kot vsi ostali perovskiti. Na sliki 26 
je vidno medsebojno ujemanje obeh difraktogramov. Oba vzorec (00 in 01) vsebujeta več faz, 
ki se ujemajo standardom metilamonijevega kositrovega jodida dibromida s PDF kodo 000-64-
0959, ki je izostrukturen želenemu perovskitu. Standard MASnI3 s kodo ZZZBWSO1 iz 
podatkovne baze CSD se ne ujema z vzorcem tudi ob upoštevanju napake ničle. Zamik 
maksimumov namreč ni bil konstanten pri vseh uklonskih kotih. Maksimumi pri manjših 2θ se 
še kar ujemajo z vzorcem, pri višjih 2θ pa so maksimumi vzorca čedalje bolj zamaknjeni proti 
višjim vrednostim 2θ. To še dodatno potrjuje, da se je v vzorec vezal tudi brom, ki zaradi 
manjšega ionskega radija od joda tvori kristalne strukture z manjšimi osnovnimi celicami 
(manjši dhkl) in se posledično maksimumi pojavijo pri večjih 2θ. Poleg tega pa sta v vzorcu 
prisotni tudi fazi obeh reaktantov, ki se ujemata standardoma metilamonijevega jodida s PDF 
kodo 000-10-0737 in kositrovega jodida s PDF kodo 000-56-0088. Od kod bi lahko v vzorec 
prišle tolikšne količine broma ne znam pojasniti, saj se je pri sintezi uporabil kupljen SnI2, ki 
zagotovo ni vseboval toliko broma. Pri sintezi MAI pa prav tako ni bilo prisotnih virov broma. 
Toda glede na ponovljivost meritve pri obeh sintezah, je razlog verjetno povezan z 
uporabljenimi kemikalijami. 
Vzorec 2 - metilamonijev kositrov bromid (angl. Methylammonium Tin Bromide) ima nekaj 
amorfne faze, pričakovane glede na neuspešno sintezo SnBr2. V vzorcu je bilo vseeno mogoče 
določiti nekaj faz. Ena izmed nastalih faz se ujema s standardom metilamonijevega bromida s 
PDF kodo 000-10-0699. Druga faza pa se zelo verjetno ujema s standardom kositrovega oksida 
s PDF kodo 010-80-8548 (bolje videno v prilogi 26). Zaradi nazobčanosti difraktograma in 
širokih maksimumov je težko z zagotovostjo določiti ujemanje. V vzorcu je prisotna še vsaj ena 
faza, ki se ni ujemala z nobenim standardom iz podatkovnih baz. Zagotovo ni nastal želen 
produkt, saj se vzorec ne ujema z difraktogram standarda MASnBr3 iz podatkovne baze CSD s 
kodo ZZZBWV01. Večfazni sistem je bil pričakovan tudi zaradi nehomogenosti nastalega 
produkta. 
Vzorec 4 - metilamonijev kositrov klorid (angl. Methylammonium Tin Chloride) ima nekaj 
amorfne faze, pričakovane glede na neuspešno sintezo SnCl2. Kljub nazobčanosti  
difraktogramov in širokih maksimumov, domnevam da je bilo v vzorcu prisotnih več faz (bolje 
videno v prilogi 27). Ena izmed faz se ujema s standardom kositrovega oksida s PDF kodo 000-
71-0652. Ostalih potencialnih maksimumov ni bilo mogoče popisati s standardi v podatkovnih 
bazah. Zagotovo v vzorcu ni bilo faze MACl, kot bi pričakovala po zgledu vzorca 2. Prav tako 
se vzorec ne ujema z difraktogram standarda MASnCl3 iz podatkovne baze ICSD s kodo 
110662. Večfazni sistem je bil pričakovan tudi zaradi nehomogenosti nastalega produkta. 
Vzorca 14 - hidrazinijev kositrov jodid (angl. Hydrazine Tin Iodide)  in vzorec 16 - 
formamidinijev kositrov jodid (angl. Formamidinium Tin Iodide) ima zelo nazobčan 
difraktogram nizkih intenzitet (bolje videno v prilogi 28 in 29). Iz meritve je razvidno, da v 
vzorcu ni bilo prisotne kristalinične, temveč amorfna faza.  
64 
5.3.3 Perovskiti, ki vsebujejo kalcij in kadmij 
 
Slika 27: Difraktogrami sintetiziranih kalcijevih in kadmijevih perovskitov  
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Vzorec 7 - metilamonijev kalcijev jodid (angl. Methylammonium Calcium Iodide) se ujema 
s standardom metilamonijevega jodida s PDF kodo 000-10-0737. V vzorcu je zagotovo prisotna 
še ena faza, ki najverjetneje vsebuje kalcij, vendar v podatkovni bazi ni standarda, ki bi se 
ujemal z vzorcem. Vzorec se ne ujema s CaI2 in najverjetneje ni nastal želen perovskit, čeprav 
standarda te spojine ni v podatkovni bazi. 
Vzorec 10 - hidrazinijev kalcijev jodid (angl. Hydrazine Calcium Iodide) se ujema s 
standardom amonijevega jodida s PDF kodo 010-78-0636. Podatek ni presenetljiv, saj je 
amonijev jodid eden izmed končnih produktv razgradnje HYDI. Poleg tega so v prekurzorski 
raztopini bili prisotni svetli kristali. V vzorcu ni bilo prisotnih drugih faz, zato sinteza želenega 
perovskita ni bila uspešna, čeprav difraktograma HYDCaI3 ni v podatkovnih bazah. 
Vzorec 9 - metilamonijev kadmijev jodid (angl. Methylammonium Cadmium Iodide) ima 
zanemarljivo ozadje in lepe ozke maksimume, vendar se ne ujema z nobenim standardom. V 
vzorcu ni bilo faze nobenega od reaktantov. Ker v podatkovni bazi ni difraktograma želenega 
produkta, bi vzorec lahko bila želena perovskitna struktura. Za podrobnejšo analizo vzorca bi 
bila potrebna priprava monokristala. To ni skladno z meritvami monokristalne rentgenske 
difrakcije, kjer se je uspel izolirati in pomeriti kristal CdI2. 
Vzorec 12 - hidrazinijev kadmijev jodid (angl. Hydrazine Cadmium Iodide) ima zelo 
nazobčan difraktogram nizkih intenzitet (bolje videno v prilogi 30). Iz meritve je razvidno, da 
v vzorcu ni bilo prisotne kristalinične, temveč amorfna faza.  
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5.3.4 Perovskiti, ki vsebujejo stroncij 
 
Slika 28: Difraktogrami sintetiziranih stroncijevih perovskitov  
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Vzorec 8 - metilamonijev stroncijev jodid (angl. Methylammonium Strontium Iodide) 
vsebuje dve fazi. Ena izmed faz se ujema s standardom metilamonijevega jodida s PDF kodo 
000-10-0737, druga faza pa se ujema s standardom stroncijevega jodid hidrata s PDF kodo 000-
08-0213. Čeprav difraktograma MASrI3 ni v podatkovnih bazah, sta v vzorcu očitno bila 
prisotna le reaktanta. Očitno sintezni postopek ni bil ustrezen za pripravo te perovskitne 
strukture, ali pa je pri postopku kristalizacije razpadla nazaj na reaktante. Čeprav na sliki 29 
difraktogram vzorca 8 nima označenih faz v celotne območju 2θ, tudi standarda nista bila 
merjena pri tako velikih uklonskih kotih. 
Vzorec 11 - hidrazinijev stroncijev jodid (angl. Hydrazine Strontium Iodide) se ujema s 
standardom amonijevega jodida s PDF kodo 010-73-2356. Podatek ni presenetljiv, saj je 
amonijev jodid eden izmed končnih produktv razgradnje HYDI. Poleg tega so v prekurzorski 
raztopini bili prisotni svetli kristali. V vzorcu ni bilo prisotnih drugih faz, zato sinteza želenega 
perovskita ni bila uspešna, čeprav difraktograma HYDSrI3 ni v podatkovnih bazah. 
Vzorec 19 - formamidinijev stroncijev jodid (angl. Formamidinium Strontium Iodide) ima 
zanemarljivo ozadje in en zelo intenziven maksimum pri 2θ=25,629°, ki se ne ujema z nobenim 
standardom. Ker so drugi maksimumi veliko manjši, tudi drugih faz ni bilo mogoče z gotovostjo 
določiti. V vzorcu bi lahko bila prisotna faza, ki se ujemata s standardom stroncijevega jodid 
hidrata s PDF kodo 000-08-0213. Čeprav difraktograma FASrI3 ni v podatkovnih bazah, 
dvomim, da je nastal želeni produkt. 
Vzorec 20 - imidazolijev stroncijev jodid (angl. Imidazole Strontium Iodide) ima zelo 
nazobčan difraktogram nizkih intenzitet (bolje videno v prilogi 32). Iz meritve je razvidno, da 
v vzorcu ni bilo prisotne kristalinične, temveč amorfna faza. 
Vzorec 21 - dimetilamonijev stroncijev jodid (angl. Dimethylammonium Strontium Iodide) 
ima zelo nazobčan difraktogram nizkih intenzitet (bolje videno v prilogi 33). Iz meritve je 
razvidno, da v vzorcu ni bilo prisotne kristalinične, temveč amorfna faza. 
Vzorec 22 - etilamonijev stroncijev jodid (angl. Ethylammonium Strontium Iodide) ima zelo 
nazobčan difraktogram nizkih intenzitet (bolje videno v prilogi 34) zaradi prisotnosti amorfne 
faze in tri večje maksimume, ki se niso ujemali z nobenim standardom iz podatkovne baze. 
Čeprav difraktograma EASrI3 ni v podatkovnih bazah, dvomim, da je nastal želeni produkt. 
Vzorec 23 - guanidinijev stroncijev jodid (angl. Guanidine Strontium Iodide) vsebuje več faz. 
Ena od faz se ujema s standardom stroncijevega jodid hidrata s PDF kodo 000-08-0213, druga 
faza pa se ujema s standardom guanidinijevega jodida s PDF kodo 000-11-0948. Zapisana 
standarda popišeta večino maksimumov, razen nekaterih nizko intenzitetnih maksimumov pri 
višjih vrednostih 2θ. Čeprav difraktograma GUSrI3 ni v podatkovnih bazah, v vzorcu ni nastal 
želeni produkt, temveč njegova reaktanta.
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6 ZAKLJUČEK 
Pri sintezi hibridnih organsko-anorganskih halogenidnih perovskitov se je večina člankov 
usmerila v sintezo takih materialov, ki bi v sončnih celicah dosegli največje izkoristke pretvorbe 
sončne v električno energijo. Manj pa je bilo preučenih drugih sistemov, ki niso MAPbI3 ali 
njegov kositrov analog. Na podlagi razpoložljivih podatkov iz literature se je najprej proučil 
sintezni postopek MAPbI3 perovskita. Ključni parametri sinteze so molarno razmerje 
reaktantov, koncentracija prekurzorske raztopine, izbor topila, vpliv vlage in termična 
obdelava. Za izdelavo čistih vzorcev je potrebno stehiometrijsko razmerje organskega in 
anorganskega halogenida. V člankih namreč navajajo, da prebitna količina ostane v 
perovskitnih plasteh. Pri prvi sintezi MAPbI3 je sicer bil uporabljen rahel (1%) prebitek PbI2, 
vendar tako majhna količina ni bila zaznana z rentgensko praškovno difrakcijo. Koncentracija 
prekurzorske raztopine ne vpliva na tvorbo perovskitne kristalne strukture, temveč na 
morfologijo plasti v primeru nanosa na substrat. Izbor topila je pomemben za zagotavljanje 
zadostne topnosti obeh izhodnih komponent, ki je potrebna za optimalno rast zrna. V GBL je 
za doseganje ustrezne topnosti potrebno prekurzorsko raztopino segreti na 60 °C. Poleg 
zagotavljanja topnosti je pomembno tudi vrelišče topila in s tem povezana termična obdelava. 
Pri postopku žarjenja je namreč potrebno odstraniti topilo. Pri previsokih temperaturah žarjenja 
pride do termičnega razpada produkta. Termična obdelava prekurzorske raztopine se uporablja 
za pospešitev rasti kristalov, ki je posledica večje interdifuzije. Pri sintezi je pomembna tudi 
prisotnost vlage. Čeprav so perovskiti v previsoki vsebnosti vlage podvrženi degradaciji, je bilo 
ugotovljeno, da žarjene perovskitne plasti v blagi ~30% vlažnosti zaradi delnega raztapljanja 
reaktantov lahko poveča masni transport znotraj plasti in prispeva k nastanku večjih zrn. 
V eksperimentalnem delu je bilo sintetiziranih 25 različnih spojin, ki na podlagi tolerančnih in 
oktaedričnih faktorjev lahko tvorijo perovskitno kristalno strukturo. Pri načrtovanju sintez so 
se za boljši vpogled in razumevanje sinteze spreminjali ioni na vseh mestih kristalne strukture, 
pri čemer so bile vključene tudi že proučevane spojine. Za sintezo vseh perovskitov se je 
uporabila prekurzorska raztopina v GBL s 40 ut.% reaktantov v stehiometrijskem razmerju. Vse 
sinteze v tem delu so se opravile pri atmosferskih pogojih. Čeprav izbrani sintezni postopek ni 
bil primeren za sintezo vseh načrtovanih sistemov, je razvidnih nekaj podobnosti med nastalimi 
končnimi produkti, pri katerih so bili uporabljeni enaki reaktanti. 
Poleg sinteze perovskitov je bila potrebna tudi priprava reaktantov. Sinteza večine organskih 
halogenidov je bila uspešna, le za hidrazinijev in imidazolijev jodid s standardi iz podatkovnih 
baz ni bilo mogoče potrditi sinteze želenega produkta. Med anorganskimi halogenidi sta bila 
uspešno sintetizirana svinčev bromid in klorid. Pri njunih kositrovih analogih je namesto 
želenih produktov nastal kositrov oksid. Kadmijevega, kalcijevega in stroncijevega jodida pa 
ni bilo mogoče karakterizirati. Vzorca kadmijevega in stroncijevega jodida sta sicer bila 
kristalinična, a so v vzorcu namesto želenega produkta nastale druge kristalne faze teh dveh 
kovin. Pri vzorcu kadmijevega jodida pa je namesto kristalinične nastala amorfna faza. 
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Večina uporabljenih reaktantov je topnih v izbranem topilu z izjemo hidrazinijevega in 
imidazolijevega jodida ter vsi pripravljeni bromidi in kloridi. Za topnost PbI2 je bila potrebna 
prisotnost organskega halogenida. 
Sinteze perovskitov, pri kateri so bili uporabljeni neuspešno pripravljeni reaktanti, po 
pričakovanjih ni vodila do želenih produktov. Poleg tega se je uporaba enakega sinteznega 
postopka za perovskite z anorganskim hidrazinijevim ionom izkazala za neprimerno. Vse 
spojine, ki so se pripravile s hidrazinijevim jodidom so namreč bile amorfne. Izjema sta 
HYDSrI3 in HYDCaI3, kjer so že med sinteznim postopkom nastali svetli kristali, ki pripadajo 
razgradnemu produktu hidrazina - NH4I. Kristaliničen je bil tudi vzorec HYDPbI3, vendar se 
difraktogram ni ujemal z nobeno do sedaj poznano strukturo v podatkovnih bazah. Tudi pri 
sintezi perovskitov, ki vsebujejo kalcij in stroncij so namesto želenih perovskitnih struktur v 
vzorcih bile prisotne faze uporabljenih reaktantov ali pa je nastal amorfen produkt. Za pripravo 
teh materialov bi bila zaradi nestabilnosti in higroskopnosti CaI2 in SrI2 potrebna drugačna 
atmosfera. Poleg tega bi se moral prilagoditi tudi postopek kristalizacije. Pri 100 °C so namreč 
vsi vzorci bili v obliki taline. Nekateri vzorci so verjetno zaradi hitrega ohlajanja taline bili 
amorfni. Ali so bile faze reaktantov v vzorcih posledica termične razgradnje želenega 
perovskita ali sinteza sploh ni uspela, ni mogoče določiti iz razpoložljivih podatkov. V 
prihodnje bi se splačalo optimizirati sintezo MASrI3. in v primeru uspešne sinteze preveriti 
njegove lastnosti in obstojnost. Zanimiva bi bila tudi nadaljna analiza MACdI3, kjer je nastala 
enofazna kristalinična spojina, katere difraktogram se ni ujemal z nobenim standardom v 
podatkovnih bazah. 
V vzorcih, kjer je prisoten svinec, so se uspešno sintetizirali perovskiti z različnimi halogeni. 
Kljub netopnosti bromidov in kloridov v GBL, se je sintetiziral MAPbBr3 perovskit. Pri 
perovskitu, ki namesto broma vsebuje klor, je bila prisotna tudi faza reaktanta PbCl2. V 
perovskitu z mešanim halogenidom MAPb(Br0,5Cl0,5)3 se klor zaradi slabe topnosti očitno ni 
umestil v perovskitno kristalno strukturo. V vzorcu je poleg bromidnega perovskita nastal 
MABrCl. Pri menjavi organskega kationa je rentgenska praškovna difrakcija potrdila le 
uspešno sintezo perovskita s formamidinijevim ionom in perovskita z mešanim organskim 
kationom MA0,5FA0,5PbI3. Drugih sintetiziranih perovskitov namreč ni v podatkovni bazi, zato 
bi bila potrebna priprava kristalov za monokristalno rentgensko difrakcijo. Najverjetneje pa je 
tako v primeru uporabe hidrazina kot tudi imidazola nastala ena sama faza. Sinteza perovskita 
z mešanim kovinskim kationom Pb in Sr ni bila uspešna, saj se stroncij ni umestil v perovskitno 
kristalno strukturo. Kar ni presenetljivo, saj izbrani sintezni postopek ni bil primeren za sintezo 
MASrI3. 
Pri perovskitih, ki vsebujejo kositer, zaradi neuspešne priprave reaktantov, veliko perovskitov 
ni moglo nastati. Vendar tudi sinteza MASnI3, pri kateri se je uporabil uspešno sintetiziran MAI 
in kupljen SnI2, ni bila uspešna. Glede na praškovno rentgensko difrakcijo naj bi se v strukturo 
vključil Br, katerega izvor ni znan. Pri menjavi MA iona s formamidinom pa je nastal amorfen 
produkt. 
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Priloga 17: Difraktogram SnBr2 
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